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L’objectif principal de cette thèse est la synthèse et l’étude de nouveaux carbènes capto-datifs 
phosphorés. 
  
Dans un premier chapitre, un point bibliographique est réalisé permettant de présenter les 
aspects théoriques des carbènes, les différents modes de stabilisation, ainsi que les principales 
familles de carbènes singulets stables développées au cours de ces dernières années en se 
concentrant plus particulièrement sur les mono(amino)carbènes et les phosphinocarbènes.  
 
Dans le second chapitre, la mise au point de la synthèse d’un méthylène phosphonium α-boré 
stable et original est présentée. Ce précurseur a ainsi permis par simple déprotonation de 
préparer le premier phosphino(boryl)carbène, qui s’est révélé stable à l’état solide à 
température ambiante. La structure de ce carbène a été déterminée par diffraction des rayons 
X et des calculs théoriques ont confirmé son mode de stabilisation de type capto-datif 
(stabilisé par π-donation du phosphore et par effet mésomère attracteur du bore). Une 
structure de type ylure semble décrire au mieux ce carbène.  
 
Dans une troisième partie, la réactivité du phosphino(boryl)carbène est étudiée. De part un 
écart singulet-triplet relativement faible, ce dernier présente la réactivité typique des carbènes 
transitoires (cyclo-additions, nucléophilie, caractère ambiphile). La présence du bore lui 
apporte également un potentiel intéressant et original notamment pour l’activation de petites 
molécules telles que le dioxyde de carbone ou le dioxyde de soufre, donnant lieu à des 
molécules à fort potentiel synthétique.  
 
Dans le quatrième chapitre, après avoir rappelé l’importance des carbènes cycliques existants 
et l’intérêt du développement des nouveaux modèles, nous présentons une nouvelle voie de 
synthèse rapide et modulable pour la préparation de carbènes capto-datifs phosphorés 
cycliques : les vinylidènes phosphoranes. L’étude de leur réactivité démontre un caractère 
ambiphile important ainsi qu’une forte nucléophilie qui, grâce à sa structure cyclique, peut 
être mise à profit pour une utilisation en catalyse organométallique. 
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Conditions générales de manipulation 
Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphère inerte d’Argon en utilisant les 
techniques standard de Schlenk. Tous les solvants utilisés sont séchés et fraîchement distillés 
selon les méthodes appropriées : 
- Le pentane et l’acétonitrile sur CaH2 
- Le tétrahydrofurane, l’éther diéthylique et le toluène sur sodium. 
- Le dichlorométhane sur P2O5 
 
Appareillage 
Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
1
H, 
13
C, 
19
F, 
31
P, 
11
B, 
29
Si : Bruker Avance 300, 400 et 500 MHz. 
La RMN est découplée du proton dans le cas du 
11
B{
1
H}, 
31
P{
1
H} et du 
13
C{
1
H}, sauf contre 
indication. 
 
Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles et exprimés 
en ppm. Les constantes de couplage sont exprimées en Hz. Les références sont : 
- Le tétraméthylsilane pour le 
1
H, 
13
C, 
29
Si 
- Le trifluoroborane pour le 
11
B 
- L’acide phosphorique H3PO4 pour le 
31
P (solution à 85%) 
- L’acide trifluoroacétique pour le 19F 
 
Les abréviations suivantes ont été utilisées pour décrire les signaux : 
Ar : aromatique 
d : doublet 
dd : doublet dédoublé 
JAB : constante de couplage entre A et B 
m : multiplet 
Ph : phényl 
s : singulet 
sept : septuplet 
sept-d : septuplet dédoublé 
t : triplet 
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Point de fusion 
Appareil Digital Electrothermal 
 
Spectrométrie de masse 
Les spectres de masse ont été réalisés en utilisant la méthode d’ionisation par électrospray 
(ESI) sur un spectromètre Waters LCT. 
 
Infrarouge 
Appareil Varian 640-IR. 
 
Rayon X 
Les études par diffraction des rayons X ont été effectuées par Nathalie Saffon-Merceron sur le 
diffractomètre Bruker-AXS APEX II. L’affinement a été réalisé par les programmes 
SHELXS-97
1
 et SHELXS-97
2
. 
 
Etudes théoriques 
Les études théoriques ont été effectuées par Carles Acosta-Silva et le professeur Vicenç 
Branchadell (Université autonome de Barcelone en Espagne) avec le logiciel GAUSSIAN 
03.
3
 Les différentes structures ont été optimisées à l’aide de la théorie de la méthode/base 
M05-2X
4
 / 6-31G(d)
5
. Les différentes méthodes de calculs seront précisées à chaque fois que 
les calculs théoriques seront utilisés.
 
 
1
 SHELXS-97, Sheldrick, G. M., Acta Crystallogr. 1990, A46, 467-473.  
2
 SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refinement, Sheldrick G. M., University of Göttingen 1997. 
3 
Gaussian
 
03, Revision E.01, Frisch, M. J. ; Trucks, G. W. ; Schlegel, H. B. ; Scuseria, G. E. ; Robb, M. A. ; 
Cheeseman, J. R. ; Montgomery, Jr., J. A. ; Vreven, T. ; Kudin, K. N. ; Burant, J. C.; Millam, J. M. ; Iyengar, S. 
S. ; Tomasi, J. ; Barone, V. ; Mennucci, B. ; Cossi, M. ; Scalmani, G.; Rega, N. ; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H. 
; Hada, M.; Ehara, M. ; Toyota, K. ; Fukuda, R.; Hasegawa, J. ; Ishida, M.; Nakajima, T. ; Honda, Y. ; Kitao, O.; 
Nakai, H. ; Klene, M. ; Li, X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P. ; Cross, J. B. ; Bakken, V.; Adamo, C. ; Jaramillo, J. 
; Gomperts, R. ; Stratmann, R. E. ; Yazyev, O. ; Austin, A. J. ; Cammi, R. ; Pomelli, C. ; Ochterski, J. W. ; 
Ayala, P. Y. ; Morokuma, K. ; Voth, G. A. ; Salvador, P. ; Dannenberg, J. J. ; Zakrzewski, V. G. ; Dapprich, S. ; 
Daniels, A. D. ; Strain, M. C. ; Farkas, O. ; Malick, D. K. ; Rabuck, A. D. ; Raghavachari, K. ; Foresman, J. B.; 
Ortiz, J. V. ; Cui, Q.; Baboul, A. G. ; Clifford, S. ; Cioslowski, J. ; Stefanov, B. B. ; Liu, G. ; Liashenko, A. ; 
Piskorz, P. ; Komaromi, I. ; Martin, R. L. ; Fox, D. J. ; Keith, T. ; Al-Laham, M. A. ; Peng, C. Y. ; Nanayakkara, 
A. ; Challacombe, M. ; Gill, P. M. W. ; Johnson, B. ; Chen, W. ; Wong, M. W. ; Gonzalez, C. ; and Pople, J. A.; 
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004. 
4 
Zhao, Y. ; Schultz, N. E. ; Truhlar, D. G. J. Chem. Theory Comput. 2006, 2, 364. 
5 
Hehre, W. J. ; Radom, L. ; Schleyer, P. V. R. ; Pople, J. A. Ab Initio Molecular Quantum Theory, Wiley, New 
York, 1986. 
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Abréviations 
ADC : Diaminocarbène acyclique 
BV : Orbitale Moléculaire la plus Basse Vacante 
CAAC : Carbène amino(alkyl)cyclique 
CCl4 : Tétrachlorure de carbone 
CDCl3 : Chloroforme deutéré 
C6D6 : Benzène deutéré 
CH2Cl2 : Dichlorométhane 
COD : CycloOctaDiène 
DBN : 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-ène 
DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 
Dipp : 2,6-diisopropylphényle 
Et2O : Ether diéthylique 
Et : Ethyle  
HMBC :  Heteronuclear Multiple Bond Correlation 
HO : Orbitale Moléculaire la plus Haute Occupée 
iPr : isopropyle  
IR : Infrarouge 
KHMDS : Héxaméthyldisilazane de potassium 
LDA : diisopropylamine de lithium 
Me : Méthyle 
Mes : Mésityle 
Me3SiOTf : Trifluorométhanesulfonate de triméthylsilyle 
NBO : Natural Bonding analysis 
n-BuLi : n-butyllithium 
NHC: Carbène N-hétérocylique 
PHC : Carbene P-hétrocyclique 
R : Groupement général 
RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire 
RX : Rayons-X 
S : Singulet 
T : Triplet 
T.A. : Température Ambiante 
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tBu : tert-butyle  
tBuOK : tert-Butoxide de potassium 
TfO : Trifluorométhane sulfonate (CF3SO3) 
THF : Tétrahydrofurane 
VPC : Vinylidène phosphorane cyclique 
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Introduction générale 
 
Le phosphore a été découvert par Hennig Brandt à Hambourg (Allemagne) en 1669. Le nom 
qui lui a été donné vient du grec fosphoros, « qui amène, ou porte la lumière », cela vient du 
fait que le phosphore blanc éclaire dans le noir sous l’action de l’oxygène. 
Le phosphore solide existe sous de nombreuses variétés allotropiques. Le phosphore blanc 
(P4) est mou, très toxique et très inflammable à l’air. On peut cependant le conserver dans 
l’eau. Le phosphore rouge se présente sous forme de poudre et est généralement 
ininflammable. Aucune de ces deux formes ne réagit avec l’eau ou avec les acides dilués. 
Cependant, en présence de composés alcalins, il est possible d’obtenir des phosphines 
gazeuses. La chimie du phosphore est un secteur extrêmement actif de l’industrie chimique, 
notamment dans le domaine des engrais, des insecticides, des détergents ou encore pour les 
traitements métalliques. 
D’un point de vue académique, son utilisation a permis de développer de nombreuses 
molécules à fort potentiel synthétique, comme par exemple les réactifs de Wittig qui sont les 
précurseurs de choix pour préparer les oléfines. L’hypervalence du phosphore, sa faible 
électronégativité, ainsi que sa difficulté d’hybridation ont été mis à profit dans de nombreux 
processus chimiques. En particulier, grâce à l’utilisation de substituants phosphorés, le 
premier carbène stable, à température ambiante, a été préparé à la fin des années 80. Depuis, 
de nombreux autres modèles de carbènes ont été développés et ont montré des propriétés 
spectaculaires permettant des applications tant dans le domaine industriel qu’académique. 
 
Le premier chapitre de cette thèse est une introduction bibliographique sur les carbènes 
singulets stables. Une comparaison est effectuée entre les monoaminocarbènes et les 
phosphinocarbènes.  
Les deuxième et troisième chapitres sont consacrés à l’étude du premier phosphino(boryl) 
carbène stable, qui a été obtenu par une voie de synthèse originale.  
Enfin, le dernier chapitre est consacré à la synthèse et la réactivité d’un nouveau modèle de 
carbène capto-datif cyclique : un vinylidène phosphorane. 
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-Introduction- 
 
Les carbènes sont des espèces déficientes en électrons qui ont longtemps été considérées 
comme des espèces transitoires. La préparation des premiers carbènes stables à la fin des 
années 80 par Bertrand et Arduengo ont depuis changé radicalement ces considérations. Dès 
lors, cette chimie a pris un essor considérable. Le développement de nombreux modèles 
originaux a permis la compréhension des modes de stabilisation et des relations structures-
réactivités. Désormais, ces connaissances nous permettent d'exploiter, de modifier et de 
contrôler la réactivité inhérente des carbènes, faisant d’eux des outils importants aussi bien en 
chimie organique qu'en catalyse organique ou organométallique.  
 
Dans ce chapitre, après quelques généralités sur les carbènes, les différents modes de 
stabilisation et les familles marquantes des mono(amino)carbènes et phosphinocarbènes 
seront présentés, en se concentrant sur leurs propriétés et leurs principales réactivités. Enfin 
l’objectif de mon travail sera abordé.  
 
I- Généralités sur les carbènes 
 
I-1 Définition et multiplicité de spin 
 
Par définition, un carbène est un atome de carbone neutre, divalent, n’ayant que six électrons 
sur sa couche de valence. Les deux électrons non-liants du centre carbénique peuvent se 
répartir de deux manières différentes conduisant à 2 états de multiplicité différente       
(Schéma 1). 
 
Schéma 1 : Configuration électronique d'un carbène à l'état singulet et triplet 
 
Les carbènes dans l’état singulet présentent une paire libre (orbitale nσ doublement occupée) 
et une lacune électronique (orbitale p vacante). Ce type de carbène possède un caractère 
Chapitre 1 : Introduction bibliographique 
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ambiphile. Par opposition, un carbène à l’état triplet a chaque orbitale nσ et pπ occupée par un 
seul électron, leur conférant un certain caractère di-radicalaire.  
La multiplicité de spin des carbènes est directement liée à la différence d’énergie E entre les 
orbitales frontières (nσ (HO) et pπ (BV)). Il a été démontré par Gleiter et Hoffmann en 1968,
1
 
que pour un E inférieur à 1,5 eV, le carbène sera dans l’état triplet. Si le E est en revanche 
supérieur à 2 eV, l’état singulet sera alors favorisé. 
 
 
Schéma 2 : Relation entre l'angle du carbène et la nature des orbitales frontières 
 
La géométrie du carbène est donc décrite par un certain degré d’hybridation associé à son état 
électronique. Les carbènes triplets présenteront une géométrie linéaire, une hybridation sp du 
centre carbénique avec deux orbitales (px et py) non-liantes dégénérées. Par contre, les 
carbènes singulets auront une géométrie coudée (représentant la quasi-totalité des carbènes), 
le centre carbénique adopte une hybridation sp
2
, il y a levée de dégénérescence des orbitales. 
L’orbitale py, perpendiculaire au plan de valence, devient l’orbitale pπ et l’orbitale px possède 
un caractère s, nommé nσ (Schéma 2).  
Les états électroniques des carbènes dépendent essentiellement des substituants portés par le 
carbone.
2
 
 
I-2 Les effets inductifs 
 
En 1979, Harrison a démontré que des substituants (X, Y) plus électronégatifs que le carbone 
(effet inductif σ-accepteur, -I) abaissent le niveau de l’orbitale nσ, l’orbitale pπ vacante reste 
inchangée.
3
 L’écart énergétique E(S/T) augmente et l’état singulet est favorisé. Ainsi 
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l’hybridation des orbitales p du carbone est faible en raison de l’augmentation du caractère s 
de l’orbitale nσ, se traduisant par un angle autour du centre carbénique plus fermé. 
A l’inverse, dans le cas de substituants (X, Y) possédant des orbitales s hautes en énergie par 
rapport à celle du carbone (effet inductif σ-donneur, +I), l’orbitale nσ prend un fort caractère 
p, induisant un faible écart énergétique des orbitales frontières et l’angle autour du carbène 
devient plus ouvert. L’état triplet est favorisé (Schéma 3). 
 
 
Schéma 3 : Diagramme de perturbation orbitalaire – Effets inductifs des substituants X, Y 
 
Pour illustrer ces propos, des études théoriques ont été menées sur différents carbènes. Ainsi 
lorsque l’on fait varier les substituants du lithium au fluor, le carbène évolue de l’état triplet à 
l’état singulet, ce qui s’accompagne d’une fermeture de l’angle carbénique (Tableau 1). 
 
 
Tableau 1 : Influence de l’électronégativitivé des substituants (
a
 en kcal/mol) 
 
Notons que l’électronégativité de l’atome de fluor joue un rôle sur l’état électronique du 
carbène mais l’effet mésomère est aussi à prendre en compte. 
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I-3 Les effets mésomères 
 
Les effets mésomères apportés par les substituants du centre carbénique sont complémentaires 
aux effets inductifs et jouent un rôle crucial.
4
 Les orbitales de type p peuvent interagir avec le 
centre carbénique de deux manières différentes :  
-Les substituants possédant une paire libre ont un effet mésomère donneur (+M)         
(-NR2, -PR2, -OR, -SR). Ils permettent de combler la déficience électronique du carbène en 
interagissant avec l’orbitale pπ du centre carbénique par donation du doublet libre. L’orbitale 
la plus basse vacante (BV) augmente en énergie. 
-Les substituants mésomères attracteurs (-M) comme -COR permettent la 
délocalisation de la paire libre du centre carbénique, stabilisant l’orbitale la plus haute 
occupée (HO) du centre carbénique.  
 
Les effets mésomères et inductifs sont interdépendants. La relation liant E aux substituants 
du carbène n’est pas simple. Cette approche théorique permet cependant de mettre en 
évidence que les carbènes singulets correspondent aux carbènes dont les substituants séparent 
le mieux la HO et la BV. D’un point de vue cinétique, ils sont les plus susceptibles d’être 
isolés. Les carbènes triplets ne peuvent être observés que si une forte protection stérique leur 
confère un temps de vie suffisamment grand.  
Dans la suite de ce chapitre bibliographique, nous nous focaliserons uniquement sur les 
carbènes stables, qui font l’objet de ce travail. 
 
II- Carbènes triplets - Stabilisation cinétique par encombrement stérique 
 
L’encombrement stérique des substituants stabilise cinétiquement tout type de carbène. En 
effet, l’introduction de groupements protecteurs à proximité du centre carbénique, empêche 
l’approche de réactifs extérieurs mais résulte aussi en une stabilisation thermodynamique par 
augmentation de l’angle carbénique. Cette approche est particulièrement bien illustrée par les 
études de Tomioka pour stabiliser les carbènes triplets et pour éviter notamment les réactions 
de dimérisation.
5
 A titre d’exemple, citons le diarylcarbène 1 dont le temps de demi-vie est de 
16 secondes en solution à température ambiante,
6
 en comparaison avec le dianthrylcarbène 2 
particulièrement persistant avec une durée de vie d’une semaine dans les mêmes conditions 
(Schéma 4).
7
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Schéma 4 : Stabilité des carbènes triplets 
 
III- Carbènes singulets stables - Stabilisation par des hétéroéléments 
  
III-1 Modes de stabilisation 
 
A ce jour, à l’exception des cyclopropenylidènes,8 tous les carbènes singulets stables préparés 
possèdent au moins un hétéroélement π-donneur, phosphore ou azote, en α du centre 
carbénique. Selon la nature électronique du second substituant (donneur, accepteur ou 
spectateur), on distingue trois modes de stabilisation (Tableau 2).
9, 10
 
 
 
Tableau 2 : Différents modes de stabilisation du centre carbénique 
 
Les carbènes N-hétérocycliques
11
 représentent parfaitement le mode de stabilisation de type 
datif-datif. Substitués par deux substituants amino, fortement π-donneur, la déficience 
électronique du centre carbénique est ainsi compensée. Par conséquent, l’écart énergétique 
singulet-triplet est très grand (E = 80 kcal/mol).12 L’orbitale la plus basse vacante BV du 
carbène NHC est très haute en énergie, devient donc difficilement accessible, induisant alors 
un caractère électrophile très faible.  
Les NHC possèdent ainsi une réactivité totalement différente des carbènes transitoires. Pour 
exemple, aucune réaction de cyclopropanation n’a pu être réalisée avec un NHC. Cependant, 
la richesse électronique du centre carbénique fait des NHC de très bons nucléophiles. Cette 
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propriété leur a permis de trouver de nombreuses applications notamment en catalyse 
organométallique en tant que ligands σ-donneurs. Ils forment, en effet, avec les métaux de 
transition non seulement des liaisons très fortes mais aussi des complexes organométalliques 
robustes et très riches en électrons, surpassant les phosphines dans de nombreuses 
applications.
13
 Plus récemment, ils se sont également révélés de très bons catalyseurs 
organiques dans différentes réactions telles que la condensation benzoïne, les réactions de 
trans-estérification ou en catalyse de polymérisation.
14
 
 
Les carbènes dit datif-spectateur, tel que l’amino(tert-butyl)carbène,15 sont stabilisés 
uniquement par un seul substituant amino qui est π-donneur et σ-accepteur. L’écart singulet-
triplet est donc plus faible (26,7 kcal/mol). Ce carbène possède un caractère nucléophile et 
surtout électrophile plus important que les NHC, ce qui lui permet de présenter une certaine 
réactivité de type carbénique, par comparaison avec les carbènes transitoires. 
 
Les phosphino(silyl)carbènes
16,17
 représentent le mieux les carbènes de type capto-datif. Ils 
sont stabilisés grâce à la présence de l’hétéroélement phosphore, π-donneur, qui interagit avec 
l’orbitale pπ vacante du carbène et celle du substituant (Me3Si) qui stabilise la paire libre du 
centre carbénique via l’orbitale antiliante σ*(CSi). Ce carbène présente un écart           
singulet-triplet plus faible (11 kcal/mol) et présente la réactivité typique des carbènes 
transitoires. 
 
Bien que les mono(amino)carbènes et les phosphinocarbènes présentent une réactivité 
similaire de type carbénique, nous allons voir que la nature du groupement π-donneur, 
phosphore ou azote, entraine d’importantes différences.  
 
III-2 Différences entre l’azote et le phosphore 
 
Les hétéroéléments phosphore et azote sont tous les deux des groupements π-donneurs dont la 
paire libre interagit avec l’orbitale vacante du centre carbénique. Cependant, des calculs 
théoriques montrent que la barrière d’inversion, plus précisément l’énergie de planéarisation 
de l’azote est d’environ 4 kcal/mol, alors que pour le phosphore, elle avoisine les 35 kcal/mol 
(Schéma 5).
18
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Schéma 5 : Différence d’énergie de planéarisation (hybridation sp
2
) pour l’azote et le phosphore 
 
Le recouvrement entre la paire libre du groupement π-donneur et l’orbitale vacante du carbène 
est donc plus facile dans le cas de l’azote que dans le cas du phosphore. 
 
De plus, si l’on compare l’électronégativité relative de l’azote, du carbone et du phosphore, on 
s’aperçoit que l’azote aura un effet inductif σ-accepteur (-I) et à l’inverse, le phosphore 
exercera un effet inductif σ-donneur (+I) (Schéma 6).  
 
 
Schéma 6 : Effet inductif opposé entre le phosphore et l’azote 
 
En conséquence, l’azote stabilise non seulement l’orbitale vacante du carbène par π-donation 
(+M) mais aussi le doublet non liant du centre carbénique par effet inductif attracteur (-I). 
Cette faculté de double stabilisation justifie le classement de la plupart des 
monoaminocarbènes dans la catégorie datif-spectateur. 
Par opposition, le phosphore enrichit le centre carbénique par effet mésomère (+M) et inductif 
(+I), ce qui explique la nécessité d’un second substituant attracteur pour conserver l’électro-
neutralité du centre carbénique.
19
 
 
Pour illustrer ces propos, comparons les amino(aryl)carbènes avec les 
phosphino(aryl)carbènes. Ces deux carbènes diffèrent uniquement par l’hétéroélement π-
donneur et les structures, obtenues par diffraction des rayons X, sont riches en informations 
(Schéma 7). 
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Schéma 7 : Structures électroniques et modes de stabilisation de A et B 
 
Dans le cas du phosphino(aryl)carbène A,
20
 l’étude révèle que ce carbène adopte une structure 
cumulénique où les liaisons P-Ccarbène (1,54 Å) et Ccarbène-Caryl (1,39 Å) sont courtes. L’angle 
PCcarbèneCaryl est très ouvert (162°) et le cycle aromatique est perpendiculaire au plan 
contenant CcarbènePNN, permettant la délocalisation de la paire libre du carbène à travers le 
cycle dans les orbitales π*. Le mode de stabilisation de ce carbène est donc de type capto-
datif. 
 
La structure moléculaire de l’amino(aryl)carbène B,21 montre une liaison N-Ccarbène courte 
(1,28 Å), plus courte que celle observée pour les diaminocarbènes (1,37 Å)
9
 indiquant ainsi 
une forte donation de la paire libre de l’azote dans l’orbitale vacante du centre carbénique. 
Comme pour le phosphinocarbène, le groupement aryle est perpendiculaire au plan 
NCcarbèneCaryl, mais à la différence de ce dernier, il n’y a que peu ou pas d’interaction de 
l’orbitale nσ du centre carbénique avec le système π* du groupement aromatique comme 
l’atteste la liaison Ccarbène-Caryl, plutôt longue (1,45 Å), et l’angle NCcarbèneCaryl très fermé de 
121°, ne permettant pas un bon recouvrement orbitalaire. Ce carbène est donc classé parmi les 
datif-spectateurs. 
 
Ces deux carbènes permettent de mettre en avant la différence importante entre l’azote et le 
phosphore pour stabiliser un centre déficient en électrons. De plus, nous avons vu que dans le 
cas des aminocarbènes, du fait de la BV très haute en énergie, l’écart singulet-triplet est 
beaucoup plus grand que pour les phosphinocarbènes (~30 kcal/mol contre ~10 kcal/mol). 
Voyons maintenant les conséquences au niveau de la réactivité.  
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IV- Les mono(amino)carbènes et phosphinocarbènes 
 
Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons aux mono(amino)carbènes et 
phosphinocarbènes stables. Les réactivités les plus originales et les plus pertinentes, seront 
décrites.  
 
IV-1 Les mono(amino)carbènes 
 
  IV-1-1 Les amino(aryl)carbènes 
 
Les amino(aryl)carbènes ont montré une réactivité carbénique, malgré un encombrement 
stérique important du centre carbénique. Ainsi les réactions de couplage du carbène avec un 
isonitrile, permettent la formation des cétène-imines correspondantes (Schéma 8).
21
 
 
 
Schéma 8 : Réaction de couplage avec un amino(aryl)carbène 
 
L’isonitrile agit donc en tant que base de Lewis, illustrant le caractère électrophile du carbène. 
En revanche aucune réaction de cyclo-addition [2+1] en présence d’alcènes activés, tel que 
l’acrylate de méthyle n’a pu être réalisée. Ils réagissent néanmoins avec le                               
2-chloroacrylonitrile, conduisant à la formation d’un produit bicyclique (Schéma 9).22 
 
 
Schéma 9 : Réactivité de l’amino(aryl)carbène avec un alcène pauvre en électrons 
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Ce produit résulte d’une attaque nucléophile du carbène sur l’oléfine. En raison de contraintes 
stériques, le carbanion formé attaque sélectivement le cycle en position ortho, activé par 
l’effet inductif attracteur du groupement CF3, pour donner le composé bicyclique.  
 
Le caractère nucléophile fort de ces carbènes, associé à leur angle très fermé, autour de 120°, 
a pu être mis à profit pour une utilisation en tant que ligands σ-donneurs pour les métaux de 
transition.
23,24
 
 
IV-1-2 Amino(phosphino)- et amino(phosphonio)carbènes 
 
La synthèse de l’amino(phosphino)carbène a permis de mettre en évidence la prépondérance 
de l’azote sur le phosphore dans la stabilisation du centre carbénique. L’azote stabilise en 
effet à lui seul le centre carbénique, le phosphore conservant une géométrie très pyramidalisée 
(P = 304,5), joue le rôle de substituant spectateur.
25
  
Le caractère bifonctionnel de ce carbène a pu être mis en évidence grâce aux réactions avec 
BH3 et BF3, conduisant sélectivement, respectivement aux adduits (a) et (b) (Schéma 10). 
 
 
Schéma 10 : Additions électrophiles avec un amino(phosphino)carbène 
 
D’après la théorie des acides et des bases dures ou molles, BH3 est un acide de Lewis mou. Il 
réagit alors exclusivement avec la paire libre du phosphore. BF3 qui est un acide de Lewis 
plutôt dur interagit uniquement avec le centre carbénique. Ces résultats ont permis de montrer 
que le centre carbénique pouvait être considéré comme un groupe fonctionnel ordinaire. Cette 
spécificité a été mise à profit pour synthétiser de nouveaux carbènes. Par exemple, 
l’alkylation sélective de la phosphine, avec du triflate de méthyle (MeOTf), conduit à la 
formation de l’amino(phosphonio)carbène (c) (Schéma 11).26 
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Schéma 11 : Synthèse de l’amino(phosphonio)carbène (c) 
 
Le dérivé (c) s’est révélé être un réactif de choix pour synthétiser de nouveaux carbènes par 
substitution nucléophile sans altération du centre carbénique (Schéma 12). La réaction de 
l’amino(phosphonio)carbène (c) avec le 2,6-diméthylthiophénolate de lithium ou le 2-tert-
butylphénolate de potassium conduit à la formation quantitative de nouveaux carbènes, 
respectivement l’amino(thio)carbène et l’amino(oxy)carbène. 
 
 
Schéma 12 : Réactions de substitution nucléophile sur le centre carbénique  
 
La réaction avec le diphénylphosphide de lithium a permis la compréhension du mécanisme 
réactionnel de ces substitutions, grâce à l’observation d’un aminoylure de phosphonium à 
basse température. L’instabilité de cet intermédiaire pour une température supérieure à            
-20 °C, en raison d’un système à 2 centres 4 électrons (paire libre du carbanion et paire libre 
de l’atome d’azote),27 induit le départ de la di-tert-butylméthylphosphine, pour donner un 
autre amino(phosphino)carbène. 
 
IV-1-3 Amino(alkyl)carbènes 
 
L’amino(tert-butyl)carbène est le seul alkylcarbène à avoir été isolé. Il présente des propriétés 
chimiques remarquables.
15
 En particulier, c’est le seul aminocarbène à réagir avec des alcènes 
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activés tel que l’acrylate de méthyle pour former sélectivement le composé cyclopropanique 
correspondant (Schéma 13). 
 
 
Schéma 13 : Réactivité de l’amino(alkyl)carbène avec l’acrylate de méthyle 
 
De plus, il permet d’activer de petites molécules telles que H2 et NH3 (Schéma 14).
28
 A ce 
jour, très peu de systèmes non métalliques sont capables d’effectuer l’activation du 
dihydrogène dans des conditions douces.
29 
 
 
 
Schéma 14 : Activation du H2 et du NH3 avec l’amino(tert-butyl)carbène 
 
Contrairement aux métaux de transition qui agissent comme des électrophiles pour activer le 
dihydrogène, les carbènes eux se comportent comme des nucléophiles, créant ainsi un pseudo-
hydrure, qui attaque le centre carbénique polarisé positivement. Ce comportement nucléophile 
du carbène a été confirmé expérimentalement par l’activation du NH3 et conforté par des 
calculs théoriques.
28
 
 
Conclusion 
La présence d’un seul substituant amino π-donneur permet de diminuer considérablement 
l’écart singulet-triplet, et le second substituant en α du centre carbénique plus électropositif 
augmente significativement le niveau de la HO. Par conséquent, les mono(amino)carbènes 
présentent un caractère ambiphile prononcé et une nucléophilie forte, leur permettant de 
montrer une réactivité typique des carbènes transitoires mais aussi de part leur caractère 
nucléophile, d’être de bons ligands σ-donneurs.  
La forte stabilisation du centre carbénique par le groupement amino permet de manière 
remarquable de réaliser des substitutions nucléophiles directement sur le centre carbénique 
sans en altérer la fonction.  
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IV-2 Les phosphinocarbènes 
 
IV-2-1 Les phosphino(silyl)carbènes  
 
Le premier carbène stable à avoir été isolé est un phosphino(silyl)carbène.
16
 Quelques années 
plus tard, l’étude de la structure moléculaire par diffraction des rayons X d’un carbène de 
cette famille a pu être réalisée.
17 Cette étude montre l’existence d’une interaction de la paire 
libre du phosphore avec l’orbitale vacante du carbène pπ et suggère que la paire libre du 
carbène nσ interagit avec les orbitales σ* des groupements silicium et phosphore 
(hyperconjugaison négative) (Schéma 15). 
 
 
Schéma 15 : Le phosphino(silyl)carbène, mode de stabilisation 
 
Les phosphino(silyl)carbènes présentent un écart singulet-triplet de 11 kcal/mol, 
considérablement inférieur aux autres carbènes connus dans la littérature, se traduisant par 
une réactivité de type carbénique très riche. 
 
Réactions de cyclo-addition [2+1] 
Généralement, un phosphino(silyl)carbène réagit avec des alcènes pauvres en électrons 
comme l’acrylate de méthyle ou le styrène,30,31 pour conduire aux dérivés cyclopropanes 
correspondants. Ces réactions sont diastéréosélectives et dans chaque cas un seul isomère syn 
est obtenu. En présence du trans- ou du cis-deuteriostyrène, les réactions de cyclopropanation 
sont stéréospécifiques. En effet, la stéréochimie relative du phényle et du deutérium est 
conservée avec une sélectivité totale (Schéma 16). 
Chapitre 1 : Introduction bibliographique 
26 
 
Schéma 16 : Réactions de cyclopropanation [2+1] avec des alcènes 
 
Pour expliquer la diastéréosélectivité de la réaction, une étude mécanistique réalisée par les 
professeurs F. Cossio et V. Branchadell a confirmé une réaction concertée impliquant un état 
de transition avec un transfert de charge important du carbène vers l’alcène. De plus l’analyse 
des états de transitions suggère que les effets électrostatiques ainsi qu’une interaction 
orbitalaire secondaire sont à l’origine de cette diastéréosélectivité.32 
De nombreuses autres réactions impliquant des réactions de cyclo-addition [2+1] avec un 
phosphino(silyl)carbène sont décrites. Par exemple, en présence de benzaldéhyde,
33
 l’époxyde 
correspondant est obtenu de façon diastéréosélective. La réaction avec le benzonitrile et le 
tert-butylphosphaalcyne conduit dans un premier temps à deux hétérocycles à trois chaînons 
insaturés, respectivement azirine et phosphirène, qui ensuite se réarrangent pour former 
l’azaphosphète et le diphosphète correspondants (Schéma 17).34,35 
 
 
Schéma 17 : Réactions de cyclo-addition [2+1] 
 
Ces réactions illustrent l’intérêt synthétique des phosphino(silyl)carbènes, permettant l’accès 
à de nouveaux hétérocyclobutadiènes. 
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Insertion dans les liaisons C-H  
D’autres réactivités classiques des carbènes transitoires ont été mises en évidence. Ainsi, le 
chauffage prolongé d’un phosphino(silyl)carbène conduit à des réactions d’insertion 
intramoléculaire dans une liaison C-H d’un groupement isopropyle (Schéma 18).16, 36 
 
 
Schéma 18 : Réaction d’insertion dans une liaison C-H  
 
Réactions de cyclo-addition [2+3] 
Les phosphino(silyl)carbènes montrent également une réactivité traduisant la stabilisation de 
l’orbitale vacante du centre carbénique par le doublet non liant du phosphore. Ils réagissent 
donc comme des dipôles [1,2] avec l’azoture de triméthylsilyle et l’oxyde nitreux via une 
cyclo-addition [3+2] pour former des cycles à cinq chaînons.
16, 30b, 36
 Ces molécules cycliques 
évoluent ensuite à température ambiante vers les dérivés diazoïques correspondants (Schéma 
19). 
 
 
Schéma 19 : Réactions de cyclo-addition [3+2] avec des dipôles 1,3 
 
Réactions avec des bases de Lewis : 
Les phosphino(silyl)carbènes présentent également un caractère électrophile fort. Ils 
réagissent sélectivement avec des bases de Lewis comme la triméthylphosphine ou l’isonitrile 
pour former respectivement l’ylure et la cétène-imine correspondante.30a,b, 37 Ces réactions de 
couplage démontrent l’accessibilité de l’orbitale vacante du carbène (Schéma 20). 
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Schéma 20 : Réactions avec des bases de Lewis 
 
Réactions avec des acides de Lewis 
Le caractère base de Lewis des phosphino(silyl)carbènes a été mis en évidence par des 
réactions avec des acides de Lewis tels que les chlorures d’aluminium, de gallium et d’indium 
(Schéma 21).
38
 
 
 
Schéma 21 : Réactions avec des acides de Lewis 
 
Ce caractère nucléophile a été mis à profit pour préparer de nouveaux types de molécules 
comme des méthylènes phosphonium ou des cycles phosphorés à trois chaînons originaux par 
réaction avec des électrophiles, respectivement le trifluorométhanesulfonate de triméthylsilyle 
ou un sel de phosphénium (Schéma 22).
39,40 
 
 
Schéma 22 : Réactions avec des électrophiles 
 
Le produit cyclique peut-être considéré comme résultant d’une « stabilisation en cascade » du 
carbocation déficient en électrons. Ainsi un des atomes de phosphore donne des électrons vers 
le carbone cationique et devient alors chargé positivement, et par conséquent devient très 
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électrophile. Le second phosphore pyramidal agit alors comme une base de Lewis sur le 
premier atome de phosphore pour former ainsi ce cycle à trois chaînons. Ces résultats 
montrent l’intérêt synthétique de ces carbènes, qui permettent la synthèse de nouvelles 
structures difficiles voire impossibles à obtenir dans le cas de l’azote. Pour exemple, des 
calculs ont été effectués et ont montré que l’analogue cyclique azoté était 123,9 kcal/mol plus 
haut en énergie que les sels de formamidinium linéaires correspondants. 
 
Par contre aucun complexe de phosphino(silyl)carbène avec des métaux de transition n’a été 
décrit. En effet, l’angle carbénique (152,6°) très ouvert nécessite une fermeture de l’angle lors 
de la coordination sur le centre métallique. Ainsi d’après les travaux de Schoeller,41 la 
difficulté de complexation est due principalement au coût énergétique requis pour la 
fermeture de l’angle. 
 
IV-2-2 Les phosphino(phosphonio)carbènes 
 
D’autres types de carbènes capto-datif ont également été préparés. Ils présentent généralement 
une réactivité carbénique, mais la modification du substituant accepteur permet aussi l’accès à 
des molécules originales. C’est le cas du phosphino(phosphonio)carbène (Schéma 23).42 
 
 
Schéma 23 : Le phosphino(phosphonio)carbène, mode de stabilisation 
 
Ce carbène, comme le phosphino(silyl)carbène, est stabilisé par l’effet π-donneur de la 
phosphine qui interagit avec l’orbitale vacante du centre carbénique, et par une 
hyperconjugaison négative de la paire libre du carbène vers l’autre substituant phosphoré 
adjacent.  
 
Il ne réagit pas avec des alcènes, en raison d’un fort encombrement stérique autour du centre 
carbénique mais réagit avec deux équivalents d’isonitriles pour former un cycle à 4 chaînons 
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original, par un couplage carbénique initial suivi de l’insertion d’un second équivalent 
d’isonitrile dans la liaison P-H (Schéma 24).  
 
 
Schéma 24 : Formation d’un cycle à 4 chaînons 
 
Le caractère électrophile des phosphino(phosphonio)carbènes a également été mis en 
évidence lors de sa réaction avec le DBN (1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ène),
43
 qui conduit à 
la formation d’un cation α,α’-diphosphoré, précurseur de carbodiphosphoranes cycliques 
(Schéma 25). 
 
 
Schéma 25 : Réaction du carbène avec le DBN 
 
L’attaque nucléophile du DBN sur la phosphine conduit à la formation d’un premier 
intermédiaire de type carbodiphosphorane (a). La basicité de l’atome de carbone de 
l’enchaînement PCP est suffisante pour arracher un proton relativement acide en α de la 
fonction iminium. Ensuite, l’attaque nucléophile du fragment énamine sur l’atome σ4-P 
permet d’obtenir un intermédiaire tri-cyclique (b), qui est déprotoné en présence d’un excès 
de DBN pour conduire au cation α,α’-diphosphoré (c). La déprotonation de (c) par une base 
telle que NaHMDS, conduit alors au carbodiphosphorane tricyclique (d) correspondant.  
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Ces résultats montrent le fort caractère acide de Lewis du centre σ3-P et l’intérêt synthétique 
de ces phosphino(phosphonio)carbènes qui sont de bons précurseurs de carbodiphosphoranes 
ou d’ylures de phosphonium. 
 
IV-2-3 Phosphinoalkyl- et phosphinoaryl-carbènes  
 
Le premier phosphino(alkyl)carbène stable à avoir été isolé est un phosphino(trifluorométhyl) 
carbène.
21
 Dans ce cas, la paire libre du centre carbénique est stabilisée par l’effet inductif 
attracteur (-I) du groupement CF3 (Schéma 26). 
 
 
Schéma 26 : Le phosphino(trifluorométhyl)carbène 
 
L’écart singulet-triplet calculé étant faible (12 kcal/mol),44 ce carbène présente la réactivité 
typique des carbènes transitoires. Ainsi comme les phosphino(silyl)carbènes, il réagit avec les 
alcènes pauvres en électrons pour former les dérivés cyclopropanes correspondants. Il peut 
effectuer des réactions d’insertion dans une liaison Si-H et réagir avec des bases de Lewis 
telles que la triphénylphosphine ou le tert-butyl-isonitrile (Schéma 27). 
 
 
Schéma 27 : Réactivités du phosphino(trifluorométhyl)carbène 
 
Cependant, en raison d’un encombrement stérique faible, ce carbène n’est stable qu’à basse 
température (< -20 °C) et dans des solvants coordinants tels que l’éther ou le THF. En 
l’absence de ces solvants, le carbène dimérise immédiatement. A une température supérieure 
à -20 °C, le produit évolue sélectivement vers la formation d’un cumulène par deux 
migrations-1,2 successives d’un atome de fluor du groupement CF3 (Schéma 28).
45
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Schéma 28 : Stabilité du phosphino(trifluorométhyl)carbène 
 
Le phosphino(aryl)carbène,
21
 décrit précédemment (cf Schéma 7), est beaucoup plus robuste 
que son analogue alkyle grâce à l’encombrement stérique apporté par le groupement aryle. En 
particulier, il peut être chauffé à 80 °C pendant plusieurs jours sans aucune décomposition. Il 
présente une réactivité carbénique similaire mais plus limitée pour ces mêmes raisons. La 
réaction de couplage avec un isonitrile permet cependant d’obtenir une réactivité intéressante, 
conduisant à la formation de la cétène-imine attendue, qui se réarrange lentement à 
température ambiante pour former un hétérocycle à quatre chaînons original : le 1,2-dihydro-
1,2-azaphosphète (Schéma 29).
46
 
 
 
Schéma 29 : Réactivité du phosphino(aryl)carbène avec un isonitrile 
 
Des travaux antérieurs ont permis d’élucider le mécanisme de la réaction.47 Le réarrangement 
de la cétène-imine résulte d’une migration-1,3 d’un groupement amino (R) conduisant ainsi à 
un intermédiaire azaphosphabutadiène. Celui-ci se réarrange par électrocyclisation pour 
former l’hétérocycle à quatre chaînons. Il a été démontré que ce réarrangement est favorisé 
par des groupements électrodonneurs sur le phosphore et par des substituants σ- ou π-
attracteurs sur le carbone carbénique. 
 
Conclusion 
A l’exception des phosphino(alkyl)carbènes et certains phosphino(aryl)carbènes,48,49 les 
phosphinocarbènes sont donc généralement de type capto-datif. L’association d’un second 
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groupement attracteur s’est souvent révélée nécessaire pour pouvoir stabiliser le centre 
carbénique. En raison d’un écart énergétique singulet-triplet très faible, ces carbènes 
présentent une réactivité carbénique très riche et permettent grâce à la présence du phosphore, 
l’accès à de nombreuses molécules à fort potentiel synthétique.  
 
V- Vers un nouveau carbène capto-datif 
 
Les mono(amino)carbènes présentent une réactivité classique des carbènes transitoires avec 
un certain caractère ambiphile et une nucléophilie forte. Ceci résulte de leur mode de 
stabilisation. L’atome d’azote qui stabilise à la fois l’orbitale vacante et le doublet non liant 
du centre carbénique ne laisse que peu de place au second substituant, qui joue la plupart du 
temps le rôle de groupement spectateur. A l’inverse, les phosphinocarbènes nécessitent un 
second substituant actif, influant alors sur la réactivité et la stabilité du centre carbénique. A 
ce jour, seulement trois types de phosphinocarbènes capto-datifs ont été synthétisés : les 
phosphino-silyl-, phosphino-phosphonio- et phosphino-aryl-carbènes, faisant intervenir des 
orbitales σ* ou π* pour stabiliser le doublet non liant du centre carbénique. Nous avons donc 
envisagé la préparation d’un nouveau carbène capto-datif possédant en position adjacente une 
orbitale vacante. Notre choix s’est naturellement orienté vers le bore, qui devrait être à ce titre 
un candidat bien adapté. Nous avons voulu ainsi profiter de sa configuration électronique (qui 
ne respecte pas la règle de l’octet), et la mettre à profit afin de stabiliser la paire libre du 
centre carbénique.
50
 
La synthèse d’un phosphino(boryl)carbène a donc été envisagée. La paire libre du phosphore 
stabilisant avec l’orbitale vacante du carbène par effet mésomère donneur (+M) et la 
délocalisation de la paire libre du carbène dans l’orbitale 2p vacante du bore devraient nous 
permettre l’obtention d’un carbène stable de type capto-datif (schéma 30). 
 
 
Schéma 30 : Formes de résonances pour un phosphino(boryl)carbène 
 
De plus, la présence d’un atome de bore en  du centre carbénique, dont l’acidité de Lewis 
peut être facilement modulée, devrait apporter de très riches potentialités à ce modèle aussi 
bien du point de vue de sa réactivité que d’un point de vue synthétique.51 
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-Introduction- 
 
En dépit d’une réactivité intéressante et riche grâce à la présence du phosphore, il n’existe que 
peu de carbènes capto-datifs phosphorés et plus particulièrement aucun système présentant 
une orbitale p vacante.  
A ce jour, la quasi-totalité des phosphinocarbènes préparés ont été obtenus par photolyse des 
composés diazoïques correspondants.
1
 C’est une méthode de choix puisque le carbène est 
généré en libérant une seule molécule de diazote, évitant ainsi des étapes de purification 
généralement délicates pour les espèces sensibles (Schéma 1). 
 
 
Schéma 1 : Synthèse d’un phosphinocarbène 
 
Pour notre part, nous nous sommes orientés, dans un premier temps, vers la synthèse d’un 
phosphino(boryl)diazométhane comme précurseur potentiel d’un phosphino(boryl)carbène. 
 
I- Stratégie de synthèse : décomposition de diazométhane 
 
Deux approches rétrosynthétiques peuvent être considérées pour synthétiser le 
phosphino(boryl)diazométhane A (Schéma 2) :  
-soit par réaction du boryldiazométhane B avec une halogénophosphine (voie 1), 
-soit à partir du phosphinodiazométhane C en présence d’un halogénoborane (voie 2). 
 
 
Schéma 2 : Schéma rétro-synthétique 
 
Ces deux voies de synthèse ont déjà fait l’objet de nombreux travaux au laboratoire.2 Dans les 
deux cas, la déprotonation du composé diazoïque B ou C avec une base forte, suivie de 
l’addition du composé halogéné correspondant, ne conduit pas au dérivé diazoïque A mais à 
la formation d’un isomère, la nitrilimine D ou E (Schéma 3).  
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Schéma 3 : Synthèse de la nitrilimine D ou E 
 
La déprotonation de B ou C conduit à un sel de lithium présentant deux sites nucléophiles 
potentiels : un sur le carbone et l’autre sur l’atome d’azote terminal. Malgré de nombreuses 
variations des conditions opératoires, l’attaque a toujours lieu sur l’atome d’azote terminal 
avec formation exclusive de la nitrilimine D ou E. 
 
Il nous a semblé intéressant de réaliser quelques tests complémentaires en modifiant 
notamment les aspects électroniques et stériques du dérivé halogéné utilisé. 
Nous nous sommes donc limités à l’emploi du phosphinodiazométhane 1, bien connu au 
laboratoire, présentant l’avantage d’être facile d’accès et parfaitement stable à température 
ambiante.
3,4
 En ce qui concerne l’halogénoborane, nous nous sommes donc intéressés à 
l’emploi de groupements moins volumineux mais aussi à faire varier la nature électronique de 
l’halogénoborane employé (Schéma 4).  
 
 
Schéma 4 : Synthèse générale utilisée 
 
II- Résultats et discussion 
 
II-1 Réduction de l’encombrement stérique 
 
Afin de diminuer l’encombrement stérique autour de l’halogénoborane, le 
diisopropylaminochloroborane a été utilisé. L’addition d’un équivalent de LDA sur le 
précurseur phosphoré 1, à -80 °C dans du THF, suivi de l’ajout d’un équivalent de 
diisopropylaminochloroborane mènent à la formation du composé 3 et non au 
phosphino(boryl)diazométhane attendu (Schéma 5).  
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Schéma 5 : Réaction entre le précurseur 1 et le diisopropylaminochloroborane 
 
Lors de la réaction, la nitrilimine 2 a pu être observée par spectroscopie IR, celle-ci présente 
une bande d’absorption caractéristique à 2120 cm-1. Le bicycle 3 a été caractérisé par 
spectroscopie RMN multi-noyaux. En RMN 
31P, le spectre se présente sous forme d’un 
système AB, avec des déplacements chimiques de 42,4 et 34,3 ppm avec une grande constante 
de couplage de 161,6 Hz. Les deux signaux en RMN 
11
B, à 10,1 et 37,2 ppm, sont 
caractéristiques, respectivement, de la fonction borate et du borane. Ce produit 3 provient de 
la dimérisation de la nitrilimine 2, initiée par une réaction de cyclo-addition [2+3] entre les 
deux formes de résonance distinctes de la nitrilimine 2.
5
 
 
II-2 Modification de la nature électronique du bore 
 
Nous nous sommes ensuite orientés vers des composés présentant une structure cyclique 
autour du bore substitué par deux hétéroéléments (oxygène ou azote), enrichissant le bore en 
électrons par -donation, et diminuant ainsi son acidité de Lewis. Nous nous sommes plus 
particulièrement intéressés à des dioxaboroles, des diazaborolidines et des diazaboroles 
(Schéma 6). 
 
 
Schéma 6 : Couplage entre le précurseur 1 et différents halogénoboranes cycliques 
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Les réactions ont été suivies principalement par spectroscopie IR, permettant d’observer la 
disparition systématique de la bande caractéristique du dérivé diazoïque 1 (2049 cm
-1
) et la 
formation d’une nouvelle bande d’absorption large et intense pour les composés 4 et 5 (2115 
cm
-1
 et 2121 cm
-1
 respectivement) caractéristiques des structures nitrilimines (éq. 1 et éq. 2). 
En présence du diazaborole, un mélange de produits a été obtenu (éq. 3). 
 
Malgré les modifications des conditions expérimentales pour éviter la N-borylation, le dérivé 
diazoïque souhaité n’a pas pu être obtenu. Pour comprendre ces résultats une étude théorique 
a été réalisée par le Professeur V. Branchadell. 
 
 II-3 Calculs théoriques 
 
Pour valider la méthode de calcul, nous nous sommes appuyés sur des résultats 
expérimentaux obtenus par l’équipe de G. Bertrand. Ils ont effectivement montré que la 
réaction de couplage entre le précurseur phosphoré 1 et une chlorophosphine était très 
sensible à l’encombrement stérique (Schéma 7). 6,7 
 
 
Schéma 7 : Influence de l’encombrement sur la sélectivité de la réaction 
 
Le composé diazoïque est formé sélectivement avec la bis(diisopropylamino)chlorophosphine 
(a). En revanche, avec des groupements dicyclohexylamino (b), un mélange des deux 
isomères est obtenu : le dérivé diazo et la nitrilimine. L’encombrement stérique de la 
chlorophosphine utilisée joue donc un rôle primordial.  
 
Cette réaction a donc été modélisée, en considérant un mécanisme ionique impliquant une 
dissociation complète des sels de lithium et du précurseur 1’ (Schéma 8).  
 
Chapitre 2 : Synthèse d’un phosphino(boryl)carbène 
47 
 
Schéma 8 : Profil énergétique de la réaction entre R2PCN2
-
 (R = NMe2) et ClP(NMe2)2. 
Energie de Gibbs en kcal/mol (B3LYP/6-31+G(d)) 
 
Ainsi, il apparait que le bis(phosphino)diazométhane F est thermodynamiquement plus stable 
que la nitrilimine G. Cependant nous pouvons voir que les deux états de transitions menant 
soit au diazo, soit à la nitrilimine sont énergétiquement très proches (0,4 kcal/mol) ce qui 
justifie qu’expérimentalement, un mélange des deux produits G et F est obtenu. 
 
Par analogie, la réaction entre l’anion du phosphinodiazométhane et un halogénoborane a 
également été modélisée (Schéma 9).  
 
 
Schéma 9 : Profil énergétique de la réaction entre R2PCN2
-
 et ClBR2 (R = NMe2). 
          Energie de Gibbs en kcal/mol (B3LYP/6-31+G(d)) 
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Dans ce cas, l’étude montre que le diazo H est thermodynamiquement plus stable que la 
nitrilimine I. En revanche l’état de transition menant à la nitrilimine est 1,7 kcal/mol plus bas 
que l’état de transition menant au phosphino(boryl)diazométhane. Ces valeurs sont en accord 
avec les résultats expérimentaux où seul le produit cinétique est observé. 
 
Comme le montre l’étude théorique et en regard des résultats expérimentaux préliminaires, 
l’obtention du composé diazoïque souhaité par une séquence lithiation/borylation est apparue 
moins directe qu’attendue. Nous nous sommes donc intéressés à une nouvelle approche pour 
synthétiser le phosphino(boryl)carbène désiré. 
 
III- Stratégie de synthèse : déprotonation de méthylènes phosphoniums 
 
La principale voie de synthèse des aminocarbènes ou des diaminocarbènes (NHC) est la 
déprotonation des cations correspondants (sel d’iminium ou sel d’imidazolium, Schéma 10).8 
 
 
Schéma 10 : Synthèse des diaminocarbènes NHC 
 
Pour utiliser une approche synthétique similaire afin de préparer un phosphino(boryl)carbène, 
nous avons dû mettre au point, dans un premier temps, la synthèse d’un méthylène 
phosphonium J (Schéma 11). 
 
 
Schéma 11 : Méthylène phosphonium J, précurseur d’un phosphino(boryl)carbène 
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 III-1 Synthèse du méthylène phosphonium par réaction entre les ylures de soufre et les 
phosphéniums 
 
III-1-1 Stratégie 
 
Par analogie avec une approche mise au point au laboratoire,
9
 nous avons envisagé de 
préparer le méthylène phosphonium J par réaction entre un ylure de soufre K et un sel de 
phosphénium L. En effet, malgré l’aptitude modérée du phosphore à délocaliser sa paire libre, 
le bon caractère nucléofuge du soufre devrait conduire à la formation du précurseur J 
recherché (Schéma 12).
10
 
 
 
Schéma 12 : Stratégie de synthèse du précurseur J 
 
III-1-2 Synthèse du méthylène phosphonium 
 
Pour obtenir l’ylure de soufre 8, nous avons fait réagir le bromoborane 7 avec deux 
équivalents d’ylure de sulfonium 6’, obtenus par déprotonation du diphénylméthylsulfonium 6 
à l’aide de nBuLi, à -80 °C dans du THF (Schéma 13). Le produit de la réaction 8 n’est pas 
stable à température ambiante et se dégrade immédiatement. 
 
 
Schéma 13 : Préparation de l’ylure de soufre 8 
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L’analyse par RMN 1H montre un singulet à 4,1 ppm, qui disparaît rapidement à température 
ambiante, pouvant correspondre au proton du carbone central de 8, ce qui nous laisse 
supposer sa formation, accompagnée d’une grande quantité de sels de sulfonium.  
Nous avons donc envisagé de piéger in situ, cet ylure 8 instable en ajoutant le sel de 
phosphénium 9 à basse température.  
 
Nous avons donc fait réagir deux équivalents d’ylure de sulfonium 6’ avec le bromoborane 7, 
à -80 °C dans du THF, suivi de l’ajout du sel de triflate de phosphénium 9 à la même 
température (Schéma 14). La réaction est suivie par RMN 
31
P, deux signaux distincts sont 
observés pouvant être attribués au produit attendu 10 à 126,0 ppm (64 %) et à une 
bromophosphine 11 à 144,1 ppm (36 %). 
 
 
Schéma 14 : Synthèse du méthylène phosphonium 
 
La formation de la bromophosphine 11 résulte de la présence d’ions bromures dans le milieu. 
En effet, le changement de l’halogène du composé boré 7 par un substituant triflate 12 conduit 
à la formation sélective du méthylène phosphonium 10. Le produit est stable à température 
ambiante et a pu être caractérisé par spectroscopie RMN multi-noyaux. Il faut noter cependant 
que le produit est contaminé par la présence de sels de sulfoniums formés au cours de la 
réaction qui sont trés difficiles à éliminer (Schéma 15). 
 
 
Schéma 15 : Synthèse du méthylène phosphonium 10 
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En RMN 
31
P, un singulet est observé à 126,0 ppm, proche de celui du méthylène 
phosphonium M (130,8 ppm, Schéma 16) déjà décrit dans la littérature.
11
 La présence du 
proton sur le carbone central est confirmée en RMN 
1
H par un doublet caractéristique à 4,77 
ppm (
2
JPH = 21,3 Hz). Le carbone central résonne en RMN 
13
C{
1H} sous la forme d’un 
doublet à 90,4 ppm avec une forte constante de couplage 
1
JPC de 159 Hz, indiquant la 
présence du phosphore en position α par rapport au carbone éthylénique. 
 
 
 
Schéma 16 : Comparaison des données spectroscopiques RMN de 10 et M  
 
III-1-3 Déprotonation du méthylène phosphonium 
 
Le précurseur 10 a ensuite été déprotoné en utilisant un équivalent d’héxaméthyldisilazane de 
potassium (KHMDS) à basse température (Schéma 17). La formation du carbène 13 a pu être 
observée en RMN 
31
P par la présence d’un signal caractéristique des phosphinocarbènes12 à 
champ fort à -36 ppm. 
 
 
Schéma 17 : Synthèse du phosphino(boryl)carbène 13 
 
A température ambiante, le carbène 13 se dégrade rapidement. Les différentes tentatives de 
purification par cristallisation du précurseur 10 ou du carbène 13 n’ont pas abouties. La 
présence d’impuretés telles que les sels de sulfonium dans le milieu réactionnel est un facteur 
limitant pour isoler des espèces sensibles telles que les carbènes. Ceci pourrait d’ailleurs 
expliquer l’instabilité de notre modèle à température ambiante. 
Chapitre 2 : Synthèse d’un phosphino(boryl)carbène 
52 
Néanmoins, ce résultat est très encourageant puisqu’il démontre la faisabilité de la stratégie de 
synthèse mise en œuvre et la viabilité du phosphino(boryl)carbène. Il semble en revanche 
indispensable de modifier le mode de synthèse afin d’obtenir un méthylène phosphonium     
α-boré stable, isolable et exempt de toute impureté. 
 
III-2 Synthèse du méthylène phosphonium par réaction entre un acide de Lewis et un 
ylure de phosphore P-chloré 
 
III-2-1 Stratégie 
 
L’équipe du Professeur Grützmatcher a mis au point une méthode originale de synthèse des 
méthylènes phosphoniums (Schéma 18).
13
 
 
 
Schéma 18 : Synthèse d’un méthylène phosphonium 
 
L’oxydation d’une bis(triméthylsilyl)méthylphosphine avec du tétrachlorure de carbone 
(CCl4), dans du dichlorométhane conduit à la formation de l’ylure de phosphore P-chloré 
correspondant. L'abstraction du chlorure par un acide de Lewis fort, le trichlorure 
d'aluminium (AlCl3), permet d’obtenir le méthylène phosphonium correspondant. Il est 
important de noter que cette réaction génère le méthylène phosphonium en absence de tout 
produit secondaire. L’utilisation de cette stratégie de synthèse devrait nous permettre d’isoler 
plus facilement ces espèces réactives. 
 
Nous avons donc envisagé la même stratégie pour préparer le méthylène phosphonium C-boré 
comme précurseur direct du phosphino(boryl)carbène. 
Celui-ci pourra donc être synthétisé par action d’un acide de Lewis fort sur un ylure de 
phosphore P-chloré, lui-même obtenu par oxydation d’un phosphino(boryl)méthane par le 
CCl4 (Schéma 19). 
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Schéma 19 : Stratégie de synthèse 
 
III-2-2 Synthèse de l’ylure de phosphore P-chloré. 
 
La déprotonation du dimésityl(méthyl)borane
14
 14 par le LDA, dans du THF à -80 °C permet 
d’obtenir l’espèce lithiée 14’ qui mise en présence d’une chlorophosphine 15 conduit 
sélectivement au phosphino(boryl)méthane 16 (Schéma 20).  
 
 
Schéma 20 : Synthèse du phosphino(boryl)méthane 16 
 
Le spectre RMN 
31
P montre un signal fortement blindé à 53,4 ppm par rapport à la 
chlorophosphine 15 de départ (140,6 ppm). En RMN 
1
H, les deux hydrogènes portés par le 
carbone central résonnent sous forme d’un doublet centré à 2,54 ppm (2JHP = 2,2 Hz). En 
RMN 
13
C{
1
H} l’atome de carbone central a un déplacement chimique de 37,3 ppm (1JCP = 
26,8 Hz). Les constantes de couplages 
1
JCP et 
2
JHP confirment la présence du groupement CH2 
en α du phosphore. Ce produit est stable à température ambiante et a pu être isolé sous la 
forme de cristaux jaunes avec un rendement de 83 %. 
 
L’oxydation du phosphino(boryl)méthane en présence du tétrachlorure de carbone permet 
d’obtenir l’ylure de phosphore correspondant, et s’accompagne de la formation de 
chloroforme. L’ylure 17 a pu être isolé sous la forme de cristaux blancs avec un rendement de 
79 % (Schéma 21). 
 
 
Schéma 21 : Synthèse de l’ylure de phosphore 17 
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Les données spectroscopiques en RMN ont permis de caractériser la formation du produit 17. 
En RMN 
31
P un nouveau déplacement est observé à 73,8 ppm caractéristique des ylures de 
phosphore.
15
 La RMN 
1H montre un déplacement chimique pour le CH en α du phosphore à 
3,01 ppm (
2
JHP = 14,1 Hz). En RMN 
13
C{
1
H}, le carbone ylure résonne à 67,9 ppm avec une 
constante de couplage 
1
JCP de 115,2 Hz. Cette grande constante de couplage phosphore-
carbone est en accord avec une interaction directe P-C. 
 
  III-2-3 Synthèse du méthylène phosphonium 
 
Une quantité stœchiométrique de trichlorure de gallium, dans du dichlorométhane, est ajoutée 
à l’ylure de phosphore 17, à -80 °C dans du toluène, afin d’obtenir le méthylène phosphonium 
correspondant. La réaction est suivie par RMN 
31
P. Un déplacement chimique apparaît à 147 
ppm. Le composé généré est stable seulement à une température inférieure à -40 °C. Au delà, 
le produit 18 évolue sélectivement vers un nouveau produit 19 par échange des substituants 
entre les centres borés et phosphorés (Schéma 22). Le nouveau déplacement chimique en 
RMN 
31
P à 152,8 ppm rappelle bien que le composé 19 résulte d’une isomérisation du 
composé 18. Le cation 19 est stable dans des conditions inertes et peut être isolé par 
cristallisation dans un mélange dichlorométhane / toluène à -30 °C, sous la forme de cristaux 
blancs avec un rendement de 73 %. 
 
 
Schéma 22 : Synthèse du méthylène phosphonium 19 
 
Les RMN 
1
H et 
13
C{
1
H} permettent de confirmer la formation du méthylène phosphonium 
par la présence de signaux caractéristiques avec des constantes de couplages JPC et JPH pour le 
CH en α du phosphore (proton éthylénique 6,39 ppm, 2JHP = 21,3 Hz en 
1
H et 99,4 ppm, 
1
JCP 
= 97,6 Hz en 
13
C{
1
H}). Un signal en RMN 
11
B est observé avec un déplacement chimique à 
35,4 ppm, plus blindé que celui du précurseur ylure de phosphore 17 (
11
B : 54,3 ppm). Le 
groupement mésityle sur le phosphore est confirmé par la présence d’un signal correspondant 
au carbone ipso qui résonne sous la forme de doublet à 115,2 ppm avec une grande constante 
de couplage 
1
JPC de 109,4 Hz en RMN 
13
C{
1
H}. De même, les signaux des carbones du 
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groupement diisopropylamino porté par le bore ne couplent pas avec le phosphore et 
apparaissent sous forme de singulets à 25,6 ppm et 44,9 ppm. 
 
Les calculs théoriques montrent que le cation 19 est 29,9 kcal/mol plus stable que l’isomère 
de départ 18 (Schéma 23) ce qui justifie l’isomérisation rapide observée. 
 
 
Schéma 23 : Calculs théoriques entre les deux isomères (M05-2X/6-31G(d)) 
 
Le composé 18 présente en effet deux orbitales successives vacantes ce qui est 
particulièrement déstabilisant. Dans le produit 19 réarrangé, ces deux orbitales vacantes sont 
stabilisées par l’effet π-donneur de la paire libre du phosphore dans l’orbitale vacante du 
carbocation et par recouvrement de l’orbitale vacante du bore avec le doublet libre de l’azote 
permettant une meilleure stabilisation (forme mésomère 19’). 
 
L’étude par diffraction des rayons X du méthylène phosphonium 19 (Figure 1) a été réalisée. 
L’environnement plan autour du phosphore et la liaison P-C courte de 1,634 Å, comparable à 
une liaison PC double (1,62-1,69 Å)
11,13 traduisent la délocalisation de la paire libre de 
l’atome de phosphore vers l’orbitale vacante du cation. De plus l’angle fermé PC1B de 128,6° 
est caractéristique d’une hybridation sp2 du carbone central. Ces résultats confirment sans 
ambiguïté la formulation de type méthylène phosphonium et corroborent ainsi les données 
spectroscopiques décrites précédemment. 
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Figure 1 : Structure moléculaire du méthylène phosphonium 19. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
C1-P1: 1.635(3); C1-B1: 1.569(4); C2-B1: 1.590(4); N1-B1: 1.406(4); N2-P1: 1.616(2); C11-P1: 1.776(3);  
B1-C1-P1: 128.6(2); N2-P1-C1: 121.84(13); N2-P1-C11: 113.24(12); C1-P1-C11: 124.92(13); N1-B1-C1: 119.9(3); 
N1-B1-C2: 121.4(2); C1-B1-C2: 118.5(2) 
 
 
Enfin, il faut noter une liaison N-B courte (1,406 Å) traduisant la délocalisation de la paire 
libre de l’azote vers l’orbitale vacante du bore. 
 
  III-2-4 Synthèse et caractérisation du phosphino(boryl)carbène  
 
La déprotonation du précurseur 19, dans le THF à -80 °C, a été effectuée par ajout d’une 
quantité stœchiométrique d’héxaméthyldisilazane de potassium (KHMDS). La réaction est 
immédiate et le phosphino(boryl)carbène 20 ainsi formé a pu être isolé sous forme de cristaux 
jaunes-orangés par cristallisation dans le pentane à -30 °C avec un rendement de 52 %    
(Schéma 24). Il est stable à température ambiante à l’état solide et en solution jusqu’à -30 °C, 
conditions dans lesquelles il a pu être entièrement caractérisé par spectroscopie RMN     
multi-noyaux.  
 
Schéma 24 : Synthèse du phosphino(boryl)carbène 20 
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En RMN 
31
P, le carbène résonne à champ fort (-36,7 ppm), caractéristique des 
phosphinocarbènes.
12
 La RMN 
11
B est beaucoup moins significative car les déplacements 
chimiques du précurseur (35,4 ppm) et du carbène (37,3 ppm) sont proches. En revanche, la 
RMN 
13
C{
1H} apporte d’avantage d’informations. L’apparition d’un doublet à champ 
relativement faible à 174.6 ppm est en accord avec la présence d’un carbone carbénique. De 
plus, la très grande constante de couplage 
1
JPC de 208,9 Hz est significative d’une 
connectivité PC directe.  
 
Etude structurale du carbène 
 
L’obtention de mono-cristaux de bonne qualité a permis de réaliser l’étude par diffraction des 
rayons X du carbène (Figure 2). Comme dans le cas du précurseur, l’environnement du 
phosphore est plan (P = 359,9°) et la liaison PC (1,563 Å) est très courte. Ces données 
confirment que l’atome de phosphore partage son doublet avec l’orbitale pπ vacante du centre 
carbénique. Les plans des groupements borés et phosphorés sont quasiment perpendiculaires 
(103°). De plus, l’angle carbénique est très ouvert avec 151,6°, proche de celui des 
phosphino(silyl)carbènes (PCSi = 152°).
16
 La géométrie de la molécule permet à l’orbitale nσ 
du carbène d’interagir avec l’orbitale vacante 2p du bore, ce recouvrement orbitalaire étant 
favorisé par un angle carbénique très ouvert.  
 
Néanmoins, il faut considérer les longueurs des liaisons CB et BN. En effet, la longueur de la 
liaison BC est courte (1,54 Å) mais reste plus longue qu’une liaison B=C double (1,40-1,45 
Å).
17
 La liaison BN du carbène (1,43 Å) est légèrement plus longue que dans le précurseur 
cationique 19 (1,40 Å) indiquant une compétition entre la paire libre du carbène et la paire 
libre de l’azote pour remplir l’orbitale vacante du bore. Nous pouvons donc conclure que le 
bore n’est que faiblement π-accepteur en raison de la présence du substituant amino. 
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Figure 2 : Structure moléculaire du phosphino(boryl)carbène 20. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) 
B1-N1: 1.43(3); B1-C1: 1.54(2); B1-C3: 1.59(3); C1-P1: 1.563(13); P1-N2: 1.658(6); P1-C2: 1.805(6); 
N1-B1-C1: 120.6(19); N1-B1-C3: 125.9(16); C1-B1-C3: 113.2(17); B1-C1-P1: 151.6(13); C1-P1-N2: 128.3(7); C1-
P1-C2: 129.1(6); N2-P1-C2: 102.6(3) 
 
Plusieurs formes mésomères du carbène peuvent être envisagées : un phosphora-alcyne (A), 
une structure de type ylure de phosphore (B) ou une structure cumulénique (C) (Schéma 25). 
Les résultats de l’analyse structurale montrent que la structure (B) semble décrire au mieux le 
carbène 20. 
 
 
Schéma 25 : Formes représentatives pour un phosphino(bory)carbène 
 
Cependant l’analyse par diffraction des rayons X ne suffit pas pour conclure quand à la forme 
limite la plus adéquate pour caractériser ce carbène 20. L’étude théorique de cette molécule 
devrait nous apporter des informations supplémentaires.  
Ainsi l’analyse de la base des orbitales naturelles (analyse NBO) peut nous apporter des 
informations telles que les indices de Wiberg et les orbitales NBO, qui nous permettront de 
proposer une description localisée des populations, traduisant le modèle de Lewis. 
 
Calculs théoriques – comparaison entre le précurseur 19 et le carbène 20 
 
Les structures électroniques du phosphino(boryl)carbène 20 et du méthylène phosphonium 19, 
ont été modélisées par des calculs DFT. Les géométries optimisées au niveau M05-2X/6-
31G(d) reproduisent fidèlement les structures obtenues par diffraction des rayons X, à 
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l’exception de l’angle PCB du carbène 20 (comme pour les phosphino(silyl)carbènes) 18 
(Tableau 1).  
 
 
Tableau 1 : Paramètres géométriques expérimentaux et théoriques  
du précurseur 19 et du carbène 20 (niveau M05-2X/6-31G(d)) 
 
L’indice de Wiberg de la liaison C1P (Tableau 2) du précurseur 19 traduit le caractère double 
de la liaison PC. Pour le carbène 20, une valeur supérieure est obtenue traduisant un certain 
caractère triple (2,011). Le taux d’occupation (Tableau 3) de la paire libre du centre 
carbénique π’(C1-P) égale à 1,719 montre une forte localisation de la paire libre sur l’atome 
de carbone C1 (88 % sur le C1 contre 12 % sur le P). L’indice de Wiberg de la liaison C1B 
augmente légèrement dans le cas du carbène indiquant une participation du bore pour 
stabiliser la paire libre du centre carbénique. Celle-ci semble donc partagée entre la liaison 
C1P, expliquant un certain caractère triple de liaison PC, et la liaison C1B. De plus, l’orbitale 
vacante du bore LP*(B) est légèrement plus peuplée dans le carbène que dans le précurseur 
(0,429 pour le carbène et 0,396 pour le précurseur) ce qui suggère également la délocalisation 
de la paire libre carbénique vers le bore.  
 
Tableau 2 : Indices de Wiberg pour le précurseur 19 et le carbène 20 
 
 
Tableau 3 : Taux d’occupation des orbitales NBO liantes et antiliantes du précurseur 19 et du carbène 20 
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Les résultats des calculs montrent que le mode de stabilisation du phosphino(boryl)carbène 20 
relève bien d’un effet push-pull, alors que la participation du bore dans la délocalisation de la 
paire libre du carbène n’était pas si évidente dans l’analyse structurale par rayons X.  
 
La participation du bore en tant qu’accepteur d’électrons- a également été mise en évidence 
par une autre méthode théorique : l’analyse des énergies de stabilisation calculées par les 
interactions donneurs-accepteurs dans la base NBO.  
Cette énergie de stabilisation E, obtenue par une théorie de perturbation du second ordre, 
schématise le passage du modèle de Lewis au système réel par une interaction à 2 électrons 
stabilisante entre une orbitale pleine (liante ou non liante) et une orbitale vacante (liante ou 
virtuelle) (Tableau 4).  
 
a
Seules les contributions supérieures à 50 kcal/mol sont montrées, 
b
en kcal/mol 
 
Tableau 4 : Analyse des interactions donneur-accepteur dans la base NBO 
 
Ainsi, pour le carbène 20, on retrouve la compétition entre la paire libre du carbène π’(C1-P) 
et la paire libre de l’azote LP(N1) pour combler la déficience électronique du bore LP*(B). 
Cela se traduit par des énergies de stabilisation comparables de 73,26 kcal/mol [π'(C1-P)  
LP*(B)] et 90,03 kcal/mol [LP(N1)  LP*(B)], alors que dans le cas du précurseur 19, 
l’orbitale vacante du bore LP*(B) est principalement stabilisée par π-donation de la paire libre 
de l’azote LP(N1) [117,93 kcal/mol (LP(N1)  LP*(B))]. 
 
L’ensemble des résultats, issus des études spectroscopiques, structurales et théoriques nous 
permettent de conclure que le phosphino(boryl)carbène 20 est un carbène stabilisé par effet 
capto-datif. Le phosphore permet de stabiliser par π-donation l’orbitale vacante du centre 
carbénique et le bore stabilise par effet mésomère attracteur la paire libre du centre 
carbénique. La structure de type ylure B semble décrire au mieux ce carbène.  
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Enfin, l'écart singulet-triplet calculé est relativement faible (17,7 kcal/mol), ce qui laisse 
présager une réactivité semblable à celles des carbènes transitoires. 
 
Conclusion  
 
Dans ce chapitre, nous avons mis au point une nouvelle méthode de synthèse de 
phosphinocarbènes. En effet, la voie classique d’accès aux phosphinocarbènes par 
décomposition du phosphinodiazométhane correspondant n’ayant pas aboutie, nous avons 
envisagé une approche originale. Nous avons cherché à préparer un précurseur de carbène 
phosphoré protoné, un méthylène phosphonium α-boré. La déprotonation est en effet 
classiquement utilisée pour la synthèse des diaminocarbènes, en revanche il n’existe que très 
peu d’exemples de méthylènes phosphoniums, probablement en raison de leur manque de 
stabilité.  
L’abstraction d’un atome de chlore à partir d’un ylure de phosphore α-boré par action d’un 
acide de Lewis fort, nous a permis la préparation d’un premier méthylène phosphonium. 
Celui-ci s’isomérise à basse température par échange des groupements portés par les atomes 
de phosphore et de bore, en un second méthylène phosphonium stable à température 
ambiante.  
Par simple déprotonation de ce méthylène phosphonium, le premier phosphino(boryl)carbène 
a pu être isolé. Il est stable à température ambiante à l’état solide et a été entièrement 
caractérisé par spectroscopie RMN multi-noyaux. De plus l’obtention de mono-cristaux a 
permis d’effectuer une étude par diffraction des rayons X, révélant sa structure électronique. 
Des calculs théoriques supplémentaires ont permis de classer ce carbène dans la catégorie des 
capto-datifs, stabilisé par π-donation du phosphore et par effet mésomère attracteur du bore. 
Enfin, ce carbène peut se représenter sous une structure de type ylure insaturé et possède un 
écart singulet-triplet relativement faible, laissant entrevoir une réactivité riche. 
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Bis(diisopropylamino)phosphinodiazométhane 1 
Baceiredo, A. ; Bertrand, G. ; Sicard, G. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 4781. 
 
La triméthylsilyldiazophosphine (7,4 g, 0,02 mol) est mélangée à un excès de méthanol 
initialement dégazé. La solution est laissée 1 h sous agitation. Les composés volatils sont 
évaporés sous vide et le produit est extrait avec 20 mL de pentane. La solution est filtrée puis 
le solvant est évaporé sous vide. Le produit 1 est obtenu sous forme d’huile rouge avec un 
rendement de 80 %. 
 
IR (THF) : υ = 2049 cm-1 (CN2) 
RMN 
31
P{
1
H} (121 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm)  
49,0 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm)  
0,95 (d, 
3
JHH = 7,0 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,05 (d, 
3
JHH = 12,1 Hz, 12H, NCHCH3) 
2,70 (d, 2JHP = 20,0 Hz, 1H, PCH) 
3,20 (dd, 2JHH = 7,0 Hz, 
3JHP = 13,8 Hz, 4H, NCHCH3) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm) 
24,0 (s, NCHCH3) 
24,1 (s, NCHCH3) 
24,2 (s, NCHCH3) 
24,3 (s, NCHCH3) 
31,0 (d, 1JCP = 8,8 Hz, PCH) 
48,0 (d, 2JCP = 11,4 Hz, NCHCH3) 
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Bicycle 3 
 
A une solution du bis(diisopropylamino)phosphinodiazométhane 1 (240 mg, 0,88 mmol) dans 
4 mL de THF est ajoutée à -80 °C une solution de LDA (0,88 mmol) dans 4 mL de THF. 
Après 30 min, une quantité stœchiométrique d’isopropylaminochloroborane (132 mg, 0,9 
mmol) dans 3 mL de THF est additionnée. Après retour à température ambiante, le bicycle 3 
est analysé directement sans purification supplémentaire dans le THF. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121 MHz, 298 K, THF, δ ppm)  
42,4 (
3
JPP = 161 Hz) 
34,3 (
3
JPP = 161 Hz) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, THF, δ ppm) 
10,1 (s) 
37,2 (s) 
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Nitrilimines 4 et 5 
Protocole général 
A une solution du bis(diisopropylamino)phosphinodiazométhane 1 (160 mg, 0,58 mmol) dans 
5 mL de THF est ajoutée à -80 °C une solution de LDA (0,58 mmol) dans 3 mL de THF. 
Après 30 min, une quantité stœchiométrique de bromoborane X (0,58 mmol) dans 4 mL de 
THF est additionnée. Après retour à T.A., les nitrilimines 4 et 5 sont analysées, par 
spectroscopie RMN 
31
P et 
11
B, directement sans purification supplémentaire dans le THF. 
 
Nitrilimine 4 :  (X = Bromo-catecholborane) 
 
IR (THF) : υ = 2115 cm-1 (CN2) 
RMN 
31
P{
1
H} (121 MHz, 298 K, THF, δ ppm)  
46,3 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, THF, δ ppm) 
26,1 (s) 
 
 Nitrilimine 5: (X = Diazaborolidine 7)  
 
IR (THF) : υ = 2121 cm-1 (CN2) 
RMN 
31
P{
1
H} (121 MHz, 298 K, THF, δ ppm)  
45,1 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, THF, δ ppm) 
24,2 (s) 
 
Les produits 4 et 5 n’étant pas stables à température ambiante, il ne nous a pas été possible 
d’attribuer les signaux en RMN 1H et 13C{1H}. 
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Diphénylméthylsulfonium 6 
 
A une solution de diphénylsulfure (24,6 g, 0,13 mol) dans 150 mL d’éther diéthylique, le 
triflate de méthyle (15 mL, 0,13 mol) est ajouté goutte à goutte à T.A. Après 72 h d’agitation, 
la formation d’un solide blanc est observée. Après filtration et lavage du solide avec 100 mL 
d’éther diéthylique froid, le produit est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un 
rendement de 42 %. 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
3,70 (s, 3H, CH3) 
7,61 (m, 2H, CHPh) 
7,63 (m, 2H, CHPh) 
7,90 (m, 3H, CHPh) 
7,92 (m, 3H, CHPh) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
28,3 (s, CH3) 
125,7 (s, CHPh) 
129,8 (s, CHPh) 
131,3 (s, CHPh) 
134,3 (s, CHPh) 
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Diazaborolidine 7 
Weber, L. ; Domke, I. ; Greschner, W. ; Miqueu, K. ; Chrostowska, A. ; Baylère, P. 
Organometallics, 2005, 24, 5455. 
 
A une solution de tribromoborane (1,1 mL, 11,9 mmol) dans 6 mL de pentane est ajouté, à      
0 °C, la triéthylamine (3,5 mL, 24,9 mmol) dans 60 mL de pentane. Un précipité blanc est 
obtenu immédiatement. Après retour à T.A., une solution de N,N’-di-tert-butyl-
éthylènediamine (2,06 g, 11,9 mmol) dans 6 mL de pentane est ajoutée au mélange. La 
solution est chauffée au reflux du pentane  (Température bain d’huile = 60 °C) pendant 3 h. 
Après retour à T.A., le mélange est filtré et le solvant évaporé. Le produit est obtenu sous 
forme d’une poudre blanche avec un rendement de 59 %. 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
24,5 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,29 (s, 18H,  C(CH3)3) 
3,19 (s, 4H, NCH2) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm)  
30,1 (s, C(CH3)3) 
45,0 (s, NCH2) 
51,8 (s, C(CH3)3) 
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Triflate de bis(diisopropylamino)phosphénium 9 
Burford, N. ; Losier, P. ; Macdonald, C. ; Kyrimis, V. ; Bakshi, P.K. ; Cameron, T. S. Inorg 
Chem. 1994, 33, 1434. 
 
A une solution de chlorophosphine 15 (5,1 g, 0,02 mol) dans 40 mL de CH2Cl2, est ajouté à    
-80 °C, le triméthylsilyltrifluorométhane sulfonate (3,7 mL, 0,02 mol). Après 1 h à -80 °C et 
retour à T.A., le solvant est évaporé et le produit est lavé à l’éther diéthylique. Le produit est 
obtenu sous forme d’une poudre jaune avec un rendement de 95 %. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
257,2 (s) 
 
RMN 
19
F (282,4 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
-78,2 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,47 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 24H, NCHCH3) 
4,15 (sept d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 
3
JHP= 3,5 Hz, 4H, NCHCH3) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
23,8 (d, 
3
JPC = 8,2 Hz NCHCH3) 
52,1 (s, NCHCH3) 
119,7 (q, 
1
JCF = 317,1 Hz, CF3SO3) 
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Méthylène phosphonium 10 
 
A une solution de diphenylméthylsulfonium 6 (753 mg, 2,15 mmol) dans 10 mL de THF, une 
solution de n-Butyllithium (1,34 mL, 2,15 mmol) est ajoutée goutte à goutte à -80 °C. Après 
30 min d’agitation, le borane triflate 12 (355 mg, 1,07 mmol) dans 5 mL de pentane est ajouté 
à la solution. Le mélange est laissé 1 h à -80 °C et le phosphénium triflate 9 (408 mg, 1,07 
mmol) dans 5 mL de THF est ajouté. Le mélange est agité 1 h à -80 °C, puis 1 h à T.A. Après 
évaporation des solvants, le résidu est lavé à l’éther diéthylique et le produit est obtenu sous 
forme d’huile avec un rendement de 64 %. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
126.0 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
27,1 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,21 (s, 18H, C(CH3)3) 
1,37 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,41 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
3,09 (m, 2H, NCH2CH2N) 
3,20 (m, 2H, NCH2CH2N) 
3,83 (sept d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 
3
JHP = 13,2 Hz, 
2H, NCHCH3) 
4,09 (sept d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 
3
JHP = 13,8 Hz, 
2H, NCHCH3) 
4,77 (d, 
2
JHP = 21,3 Hz, 1H, PCHB)
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
23,4 (s, NCHCH3) 
23,6 (s, NCHCH3) 
30,9 (s, C(CH3)3) 
45,2 (s, NCH2CH2N) 
45,3 (s, NCH2CH2N) 
52,5 (s, C(CH3)3) 
52,8 (s, NCHCH3) 
52,9 (s, NCHCH3) 
90,4 (d, 
1
JCP = 159,7 Hz, PCHB) 
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Borane triflate 12 
 
A une solution de triflate d’argent (1,01 g, 3,9 mmol) dans 15 mL de CH2Cl2, est ajouté à       
-80 °C, le bromoborane 7 (1,03 g, 3,9 mmol) dans 15 mL de CH2Cl2. A la fin de l’ajout, la 
solution est mise à T.A. et laissée sous agitation pendant 1 h. La solution est filtrée pour 
éliminer les sels d’argent. Après évaporation du solvant, le résidu est lavé avec 20 mL de 
pentane. Le produit est obtenu sous forme d’une poudre marron avec un rendement de 62 %. 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
21,8 (s) 
 
RMN 
19
F (282,4 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
-77,2 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,23 (s, 18H, C(CH3)3) 
3,24 (s, 4H, NCH2) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
31,1 (s, C(CH3)3) 
44,0 (s, NCH2) 
50,8 (s, C(CH3)3) 
118,7 (q, 
1
JCF = 315,1 Hz, CF3SO3) 
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Phosphino(boryl)carbène 13 
 
A une solution de méthylène phosphonium 10 (360 mg, 0,8 mmol) dans 2 mL de THF à         
-80 °C, l’héxaméthyldisilazane de potassium (168 mg, 0,8 mmol) dans 2 mL de THF est 
ajouté goutte à goutte. La formation du carbène 13 a pu être observée en RMN 
31
P. Le produit 
se dégrade rapidement à T.A. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
-36,0 (s) 
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Dimésityl(méthyl)borane 14 
Pelter, A. ; Smith, K. ; Elgendy, S. ; Rowlands, M. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 5647. 
 
A une solution de dimésityl(fluoro)borane (8,4 g, 0,031 mol) dans 70 mL de THF est ajouté, 
goutte à goute à -80 °C, le bromo(méthyl)magnésium (10,3 mL, 0,031 mol). La réaction est 
alors mise à T.A. et laissée sous agitation 24 h. Après évaporation du THF, le produit est 
extrait avec 100 mL de pentane. Après filtration et évaporation du solvant, le produit est 
cristallisé à -40 °C dans du pentane et isolé sous la forme de cristaux blancs avec un 
rendement de 91 %. 
 
P.F. = 141-142 °C 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
85,2 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,53 (s, 3H, CH3B) 
2,23 (s, 6H, CH3para) 
2,31 (s, 12H, CH3ortho) 
6,82 (s, 4H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
21,0 (s, CH3para)  
21,2 (s, CH3B) 
22,9 (s, CH3ortho) 
128,4 (s, CHAr.) 
137,6 (s, Cipso) 
138,4 (s, Cpara) 
139,0 (s, Cortho) 
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Bis(diisopropylamino)chlorophosphine 15 
Dellinger, D. J. ; Sheehan, D. M. ; Christensen, N. K. ; Lindberg, J. G. ; Caruthers, M. H. J. 
Am. Chem. Soc. 2003, 125, 940. 
 
A une solution de PCl3 (30 mL, 0,34 mol) dans 170 mL de toluène à 0 °C, la 
di(isopropyl)amine (282 mL, 2,0 mol), en solution dans 120 mL de toluène, est ajoutée goutte 
à goutte. Le mélange est laissée sous agitation 2 h puis chauffée au reflux (Température bain 
d’huile = 130 °C) pendant 24 h. La solution est filtrée afin d’éliminer les sels d’amine puis la 
solution est évaporée. Le résidu est extrait avec 100 mL de pentane. Le filtrat est évaporé et le 
résidu est ensuite lavé avec 200 mL d’acétonitrile. Le produit 15 est séché sous vide et est 
obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 83 %. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
140,6 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,18 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,25 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 12H, NCHCH3) 
3,66 (sept d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 
3
JHP= 13,5 Hz, 4H, NCHCH3) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
22.9 (s, NCHCH3) 
23.0 (s, NCHCH3) 
24.0 (s, NCHCH3) 
24.1 (s, NCHCH3) 
47.4 (s, NCHCH3) 
47.6 (s, NCHCH3) 
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Phosphino(boryl)méthane 16 
 
A une solution de bis(diisopropyl)amine (2,9 mL, 0,02 mol) dans 10 mL de THF, une solution 
de n-BuLi (12,5 mL, 0,02 mol) est ajoutée goutte à goutte à -80 °C. Le LDA (0,02 mol) ainsi 
formé est ajouté à -80 °C à une solution de dimésithyl(méthyl)borane 14 (5,35 g, 0,02 mol) 
dans 30 mL de THF. Après 1 h à -80 °C, La réaction est laissée sous agitation 1 h à T.A.       
A -80 °C, la bis(diisopropylamino)chlorophosphine 15 (5,40 g, 0,02 mol) dans 15 mL de THF 
est ajoutée goutte à goutte. Après 1 h à -80 °C, La réaction est laissée sous agitation 1 h à T.A. 
Puis les solvants sont évaporés et le produit est extrait avec 40 mL de pentane. Le produit 16 
est cristallisé à -40 °C dans du pentane et isolé sous la forme de cristaux blancs avec un 
rendement de 63 %. 
 
P.F. = 115-117 °C 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
53,4 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
83,6 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
0,94 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz , 12H, NCHCH3) 
1,19 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz , 12H, NCHCH3) 
2,26 (s, 6H, CH3para) 
2,32 (s, 12H, CH3ortho) 
2,54 (d, 
2
JHP = 2,2 Hz, 2H, PCH2B) 
3,43 (sept, 
3
JHH = 6,9 Hz , 4H, NCHCH3) 
6,76 (s, 4H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
20,9 (s, CH3para) 
23,8 (d, 
5
JPC = 6,1 Hz, CH3ortho) 
24,0 (d, 
3
JPC = 7,1 Hz, NCHCH3) 
24,3 (d, 
3
JPC = 6,5 Hz, NCHCH3) 
37,3 (d, 
1
JPC = 26,8 Hz, PCH2B) 
46,9 (d, 
2
JPC = 11,3 Hz, NCHCH3) 
128,2 (s, CHAr.) 
137,7 (s, Cpara) 
138,9 (s, Cortho) 
143,7 (s, Cipso) 
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Ylure de phosphore 17 
 
A une solution de phosphino(boryl)méthane 16 (3,37 g, 6,81 mmol) dans 20 mL de toluène 
est ajoutée, goutte à goutte à T.A., le CCl4 (1 mL, 0,010 mol) préalablement séché sur 
alumine neutre activée. La réaction est agitée 24 h à T.A. Après évaporation du toluène, le 
produit est extrait avec 20 mL de pentane. L’ylure de phosphore 17 est cristallisé à -40 °C 
dans du pentane, et isolé sous la forme de cristaux blancs avec un rendement de 53%. 
 
P.F. = 149-152 °C 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C31H52BN2PCl
+
): 529.3650, trouvé 529.3649. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
73.8 (s) 
RMN 
11
B (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
54,3 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,29 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,30 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 12H, NCHCH3) 
2,21 (s, 3H, CH3para) 
2.22 (s, 3H, CH3para) 
2,29 (s, 6H, CH3ortho) 
2,38 (s, 6H, CH3ortho) 
3,01 (d, 
2
JHP = 14,1 Hz, 1H, PCHB) 
4,12 (sept, 
3
JHH = 6,9 Hz, 4H, NCHCH3) 
6,66 (s, 2H, CHAr.) 
6,74 (s, 2H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
20,8 (s, CH3para) 
20,9 (s, CH3para) 
23,0 (d, 
3
JCP = 4,3 Hz, PNCHCH3) 
23,7 (s, CH3ortho) 
23,9 (s, CH3ortho) 
24,1 (d, 
3
JCP = 3,0 Hz, PNCHCH3) 
47,9 (d, 
2
JCP = 6,1 Hz, PNCHCH3) 
67,9 (d, 
1
JCP = 115,2 Hz, PCHB) 
126,9 (s, CHAr.) 
127,8 (s, CHAr.) 
134,4 (s, Cpara) 
134,8 (s, Cpara) 
139,4 (s, Cortho) 
140,0 (s, Cortho) 
144,2 (s, Cipso) 
146,5 (s, Cipso) 
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Méthylène phosphonium 19 
 
A une solution de trichlorure de Gallium (1,01 g, 5,72 mmol) dans 3 mL de dichlorométhane 
est ajoutée, goutte à goutte à -80 °C, une solution d’ylure de phosphore 17 (3,02 g, 5,72 
mmol) dans 8 mL de toluène. La solution est laissée sous agitation 3 h à T.A. le produit est 
cristallisé à -30 °C dans un mélange toluène-dichlorométhane, et isolé sous forme de cristaux 
blancs avec un rendement de 73%. 
 
P.F. = 159-162 °C 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
152.8 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
35,4 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,01 (d, 
3
JHH = 6.6 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,45 (d, 
3
JHH = 6.9 Hz, 12H, PNCHCH3) 
1,54 (d, 
3
JHH = 7.2 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,92 (s, 6H, CH3ortho B) 
2,13 (s, 3H, CH3para B) 
2,32 (d , 
4
JPH = 2.4 Hz, 6H, CH3ortho P) 
2,37 (s, 3H, CH3para P) 
3,48 (sept, 
3
JHH = 6.6 Hz, 1H, BNCHCH3) 
3,61 (sept, 
3
JHH = 7.2 Hz, 1H, BNCHCH3) 
3,73 (sept d, 
3
JHH = 6,9 Hz , 
3
JHP = 13,8 , 
2H, PNCHCH3) 
6,38 (s, 2H, CHAr. B) 
6,39 (d, 
2
JPH = 21.3 Hz, 1H, PCHB) 
6,89 (d, 
4
JPH = 6.3 Hz, 2H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
20,9 (s, CH3para B) 
21,5 (s, BNCHCH3) 
21,7 (d,
 5
JPC = 2,1 Hz, PNCHCH3) 
21,8 (d, 
5
JPC = 1,2 Hz, CH3para P) 
22,5 (s, CH3ortho B) 
23,6 (d, 
3
JPC = 6,4 Hz, CH3ortho P) 
25,6 (s, BNCHCH3) 
44,9 (s, BNCHCH3) 
52,1 (d, 
2
JPC = 2,9 Hz, PNCHCH3) 
52,7 (s, BNCHCH3) 
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99,4 (d, 
1
JCP = 97,6 Hz, PCHB) 
115,2 (d, 
1
JCP = 109,4 Hz, Cipso P) 
127,1 (s, CHAr. B) 
129,6 (d, 
3
JPC = 14,1 Hz, CHAr. P) 
136,9 (s, Cpara B) 
137,7 (s, Cortho B) 
142,9 (d, 
2
JCP = 8,8 Hz, Cortho P) 
147,6 (d, 
4
JCP = 2,8 Hz, Cpara P) 
 
Le carbone ipso en α du bore n’a pas pu être caractérisé (Cipso B). 
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Phosphino(boryl)carbène 20 
 
A une solution de méthylène phosphénium 19 (1,47 g, 2,10 mmol) dans 7 mL de THF est 
ajoutée, goutte à goutte à -80 °C, une solution d’héxaméthyldisilazane de potassium (0,68 g, 
3,15 mmol) dans 6 mL de THF. Après 1 h à -80 °C, les solvants sont évaporés et le carbène 
est extrait avec 10 mL de pentane. Le produit est cristallisé à -30 °C dans du pentane, et isolé 
sous la forme de cristaux jaune-orangé avec un rendement de 52%. 
 
P.F. = 96-97 °C 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C31H51BN2P
+
): 493.3883, trouvé 493.3901. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,9 MHz, 243 K, C6D6, δ ppm) 
-36.7 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 243 K, C6D6, δ ppm) 
37.3 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 243 K, C6D6, δ ppm) 
1.01 (d, 
3
JHH = 6.6 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1.15 (d, 
3
JHH = 6.6 Hz, 12H, PNCHCH3) 
1.64 (d, 
3
JHH = 6.6 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1.98 (s, 3H, CH3para P) 
2.25 (s, 3H, CH3para B) 
2.48 (s, 6H, CH3ortho P) 
2.49 (s, 6H, CH3ortho B) 
3.18 (sept d, 
3
JHH = 6.8 Hz, 
3
JHP = 13.2 Hz, 
2H, PNCHCH3) 
3.42 (sept, 
3
JHH = 6.8 Hz, 1H, BNCHCH3) 
3.64 (sept, 
3
JHH = 6.8 Hz, 1H, BNCHCH3) 
6.65 (d, 
4
JHP = 4.4 Hz, 2H, CHAr. P) 
6.91 (s, 2H, CHAr. B) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75 MHz, 243 K, C6D6, δ ppm) 
19,0 (s, CH3para P) 
19,1 (s, CH3para B) 
20,2 (s, BNCHCH3) 
20,4 (s, PNCHCH3) 
20,6 (s, CH3ortho B) 
20,8 (d, 
3
JCP = 6.2 Hz, CH3ortho P) 
21,9 (s, BNCHCH3) 
42,7 (s, BNCHCH3) 
46,1 (d, 
2
JCP = 4.9 Hz, PNCHCH3)  
48,4 (s, BNCHCH3) 
124,7 (s, CHAr. B) 
126,6 (d, 
3
JCP = 13.1 Hz, CHAr. P) 
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128.4 (d, 
1
JCP = 126,4 Hz, Cipso P) 
131,7 (s, Cortho B) 
136,1 (s, Cpara B) 
137,8 (d, 
2
JCP = 4,2 Hz, Cortho P) 
138,1 (d, 
2
JCP = 2,9 Hz, Cpara P) 
174.6 (d, 
1
JCP = 209,8 Hz, PCB) 
 
Le carbone ipso en α du bore n’a pas pu être caractérisé (Cipso B). 
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-Introduction- 
 
Dans le chapitre précédent, nous avons vu que tout comme les phosphino(silyl)carbènes, les 
phosphino(boryl)carbènes possèdent une structure de type ylure de phosphore insaturé, un 
écart énergétique singulet-triplet faible et un angle carbénique très ouvert (Tableau 1). Nous 
nous sommes naturellement intéressés à la réactivité de ce nouveau modèle, afin de vérifier 
quel était l’impact de la présence de l’atome de bore sur le centre carbénique. 
 
 
Tableau 1 : Comparaison entre les PCSi et le PCB 
 
 
I- Stabilité thermique du carbène 
 
Le phosphino(boryl)carbène 1 est parfaitement stable à l’état solide à température ambiante 
sous conditions inertes. Il évolue cependant sélectivement en phosphaalcène 2 en 24 h à 
température ambiante, ou en 1 h par chauffage à 60 °C lorsqu’il est laissé en solution dans le 
THF. Cette réactivité est typique des carbènes transitoires singulets.
1
 Elle fait intervenir une 
migration-1,2 d'un groupement mésityle porté par l’atome de phosphore sur le centre 
carbénique (Schéma 1). 
 
 
Schéma 1 : Formation du phosphaalcène 2 par migration-1,2  
 
Le signal observé en RMN 
31
P à champ faible à 231,7 ppm et le doublet à 143,8 ppm en RMN 
13
C{
1
H} avec une constante de couplage 
1
JCP de 61,2 Hz sont tout à fait en accord avec la 
présence d’une fonction phosphaalcènes.2 
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La migration sélective du groupement mésityle du phosphore plutôt que du groupement 
amino peut se justifier par un état de transition mieux stabilisé par le cycle aromatique que par 
le doublet non-liant de l’azote (Schéma 2).  
 
 
Schéma 2 : Etat de transition dans la réaction de migration-1,2 
 
II- Réaction avec des bases de Lewis 
 
Le phosphino(boryl)carbène 1 possède un faible écart énergétique singulet-triplet (17,7 
kcal/mol), ce qui laisse présager un caractère ambiphile prononcé. Nous avons donc fait réagir 
le carbène avec des bases de Lewis telles que la triméthylphosphine et le tert-butylisonitrile 
pour mettre en évidence l’accessibilité de l’orbitale vacante. Il s’avère que dans les deux cas, 
aucune réaction n’a lieu (Schéma 3). 
 
 
Schéma 3 : Aucune réactivité avec des bases de Lewis 
 
Ce manque de réactivité « électrophile » peut sans doute s’expliquer par le fort encombrement 
stérique de cette molécule, comme le montre le modèle «spacefill» (Figure 1). 
Chapitre 3 : Réactivité du phosphino(boryl)carbène 
91 
 
Figure 1 : Structure du carbène 1 en modèle « spacefill » 
 
Afin d’augmenter la réactivité du carbène, nous avons envisagé la synthèse de modèles moins 
encombrés. Nous nous sommes alors intéressés à la formation du carbène 4 possédant des 
substituants N-isopropyl-N-(méthyl)amino sur l’atome de phosphore. Le précurseur du 
carbène 3 a pu être préparé selon le même mode opératoire et purifié par cristallisation. La 
déprotonation de 3 a été réalisée à l’aide d’héxaméthyldisilazane de potassium dans une 
solution de THF à -80 °C (Schéma 4). Cependant, même à très basse température (-80 °C), le 
carbène n’est pas stable et se dégrade en quelques minutes. Cette instabilité ne nous a pas 
permis d’étudier la réactivité du carbène 4. 
  
 
Schéma 4 : Instabilité du carbène 4  
 
Enfin un second modèle intégrant une diminution moindre de l’encombrement stérique, en 
remplaçant les groupements diisopropylamino par des groupements dicyclohexylamino n’a 
pas été plus bénéfique. La déprotonation du méthylène phosphonium 5 conduit au carbène 6 
dans un mélange de produits non caractérisés (Schéma 5).  
 
 
Schéma 5 : Essais de synthèse du carbène 6  
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Le panel des phosphino(boryl)carbènes accessibles et stables n’a donc pas pu être élargi 
comme nous l’aurions souhaité. 
 
III- Réactions de cyclopropanation 
 
 III-1 Réaction de cyclo-addition [2+1] 
 
Nous nous sommes ensuite intéressés à une autre réactivité classique des carbènes : la cyclo-
addition [2+1]. Avec des alcènes activés tels que le styrène ou l’acrylate de méthyle aucune 
réaction n’a été observée. En revanche, le phosphino(boryl)carbène 1 réagit avec des alcènes 
fortement appauvris en électrons comme le 2-chloroacrylonitrile à -80 °C en solution dans le 
pentane, pour former le dérivé cyclopropanique correspondant 7 (Schéma 6). Ce dernier a été 
entièrement caractérisé par RMN multi-noyaux et se présente sous forme d’un mélange de 
deux diastéréoisomères 71/72 résonnant respectivement en RMN 
31
P à 49,0 ppm et 47,3 ppm 
dans des proportions 77/23.  
 
 
Schéma 6 : réaction du carbène 1 avec le 2-chloroacrylonitrile 
 
La structure de ces cyclopropanes 7 a été établie sans ambiguïté par une étude par diffraction 
des rayons X (Figure 2). Il est à noter que les deux diastéréoisomères sont présents dans la 
maille dans un ratio (55/45). 
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Figure 2 : Structure moléculaire des cyclopropanes 7. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
C33-C32: 1.491(2); C1-C33: 1.522(2); C1-C32: 1.536(2); P1-N1: 1.6907(13); P1-C2: 1.8622(16); 
P1-C1: 1.8919(16); B1-N2: 1.402(2); B1-C17: 1.593(2); B1-C1: 1.638(2); 
C32-C1-P1: 117.45(11); C33-C1-C32: 58.36(11); C32-C1-B1: 117.05(13); N1-P1-C2: 101.66(7); N1-P1-C1: 
111.52(7); C2-P1-C1: 107.39(7); N2-B1-C17: 121.27(14); N2-B1-C1: 122.54(14); C17-B1-C1: 116.09(13) 
 
Pour rappel dans le cas de la réaction entre le phosphino(silyl)carbène et l’acrylate de 
méthyle, alcène monosubstitué, la formation d’un seul isomère syn où le groupement 
phosphino se situe du même côté que la fonction ester a été observée. La configuration syn, 
implique que les facteurs d’ordre stérique n’interviennent pas pour expliquer la 
stéréosélectivité car le groupement phosphino est plus encombrant que le groupement silyle.
3
 
La stéréosélectivité a donc été expliquée par la combinaison d’interactions électrostatiques et 
orbitalaires entre le phosphore et la fonction ester.
4
  
 
Dans notre cas, l’alcène est disubstitué et les deux groupements (chlore et nitrile) peuvent 
interagir avec le phosphore. Il n’est donc pas surprenant d’obtenir une sélectivité faible 
(mélange de deux diastéréoisomères : proportions 77/23). Un résultat similaire a été obtenu 
lors de la réaction d’un phosphino(aryl)carbène avec le 2-chloroacrylonitrile.5 Dans ce cas, la 
configuration anti majoritaire a été déterminée grâce à une cristallisation diastéréosélective, 
qui semble
 indiquer que l’interaction électrostatique du phosphore avec le groupement nitrile 
est majoritaire. Dans notre cas, on peut s’attendre à ce que le diastéréoisomère majoritaire ait 
la même configuration (groupement phosphoré et nitrile en cis).  
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III-2 Réaction à partir du précurseur carbénique 
 
Lorsque le carbène est préparé in-situ, en présence de 2-chloroacrylonitrile, une réactivité 
différente est observée, conduisant à la formation d’un sel de phosphiranium bicyclique 8. Le 
produit a été entièrement caractérisé par RMN et se présente sous forme d’un mélange de 
deux diastéréoisomères 81/82 (55/45) qui résonnent en RMN 
31
P respectivement, à 15,7 ppm 
et 7,6 ppm (Schéma 7).  
 
 
Schéma 7 : Réaction in situ avec le 2-chloroacrylonitrile 
 
L’analyse structurale par diffraction des rayons X nous a permis de déterminer la structure de 
type [1,1,0]-bicyclobutane phosphoré (Figure 3). Les données cristallographiques montrent 
des liaisons P-C simples (C1P : 1,770 Å, C3P : 1,784 Å) et un angle C1PC3 égal à 54,02° qui 
est légèrement supérieur à celui observé dans les sels de phosphiranium (44°-52°).
6
  
 
Figure 3 : Structure moléculaire du bicycle 81. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
P1-N1: 1.625(3); P1-C1: 1.770(3); P1-C3: 1.784(3); P1-C11: 1.786(3); N2-B1: 1.391(4); N3-C4: 1.147(5); C3-C4: 
1.434(5); B1-C1: 1.605(5); C1-C2: 1.540(5); C1-C3: 1.614(4); C2-C3: 1.484(4); B1-C26: 1.588(5); N1-P1-C1: 
117.94(14); N1-P1-C3: 128.46(15); C1-P1-C3: 54.02(14); N1-P1-C11: 113.99(14); C1-P1-C11: 119.53(15); C3-P1-
C11: 110.51(15); N2-B1-C26: 123.5(3); N2-B1-C1: 119.7(3); C2-C3-C1: 59.4(2) ; C2-C3-P1: 99.8(2); C1-C3-P1: 
62.55(16); C26-B1-C1: 116.6(3); C2-C1-B1: 120.0(3); C2-C1-C3: 56.1(2); B1-C1-C3: 131.0(3); C2-C1-P1: 98.2(2) 
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Les mono-cristaux obtenus correspondent au diastéréoisomère majoritaire 81 résonnant à 15,7 
ppm en RMN 
31
P. Ce diastéréoisomère a pu être entièrement caractérisé. Les deux protons 
CH2 du cycle apparaissent sous la forme de doublets de doublets à 2,99 ppm (
2
JHH = 5,2 Hz, 
3
JHP = 53,7 Hz) et 3,11 ppm (
2
JHH = 5,2 Hz, 
3
JHP = 27,6 Hz) en RMN 
1
H. La RMN 
13
C{
1
H} 
montre la présence d’un doublet à 34,8 ppm (2JCP = 2,2 Hz) correspondant au CH2 du cycle. 
Le carbone central résonne à 27,6 ppm sous la forme d’un doublet avec une large constante de 
couplage (
1
JCP = 48,5 Hz) en accord avec une connectivité directe P-C. La fonction nitrile 
résonne à 110,8 ppm en RMN 
13
C{
1
H} et sa présence est également confirmée par 
spectroscopie I.R. avec la présence d’une bande d’absorption à 2150 cm-1.  
 
La transformation du cyclopropane en bicycle s’explique par la présence de potassium dans le 
milieu. En effet, la réaction du sel potassique de tétrachlorure de gallium (KGaCl4) avec le 
chlore du cyclopropane engendre la formation de chlorure de potassium KCl qui favorise la 
formation du sel de phosphiranium stable.  
En effet, l’ajout de triflate d’argent sur le cyclopropane 7 (71/72 : 77/23) conduit à la 
formation du bicycle 9 (91/92 : 67/33), caractérisé en RMN 
31
P par la présence de deux 
signaux à 15,2 ppm et 7,8 ppm (Schéma 8). 
 
 
Schéma 8 : Réaction du cyclopropane 7 avec du triflate d’argent 
 
III-3 Réactivité du bicycle  
 
Les cations de type phosphiranium avec une structure cyclique tendue sont thermiquement 
fragiles et se décomposent en chauffant (60 °C), par élimination d’une oléfine pour donner un 
cation phosphénium. Ceci a été montré par l’échange de ligands π sur les sels de 
phosphiranium entre une oléfine et un acétylènique (Schéma 9).
7
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Schéma 9 : Réactivité des sels de phosphiranium 
 
Une réactivité similaire sur le phosphiranium bicyclique 9 nous permettrait d’accéder à des 
cyclopropènes borés hautement fonctionnalisés (Schéma 10). Dans ce but, nous avons placé le 
bicycle 9 en présence d’alcynes dans une solution au reflux du dichlorométhane. 
Malheureusement, aucune réaction n’est observée après 72 h.  
 
 
Schéma 10 : Essais de réactivité de 9 avec des alcynes 
 
Par contre, l’ajout d’un équivalent de fluorure de potassium sur le bicycle 9 conduit, après     
48 h, à T.A., à la formation de la phosphine fluorée 10 et du cyclopropène 11. Ces composés, 
obtenus quantitativement, ont été caractérisés par spectroscopie RMN multi-noyaux   
(Schéma 11).  
 
 
Schéma 11 : Réaction du bicycle 91/92 avec du KF 
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La phosphine fluorée 10 a été caractérisée en RMN 
31
P par un doublet à 151,2 ppm avec une 
large constante de couplage (
1
JPF = 984,2 Hz) caractéristique d’une connectivité directe P-F. 
Cette même constante de couplage est retrouvée en RMN 
19F, où l’on observe un doublet à     
-113,8 ppm.
8
 Les RMN 
1
H et 
13
C{
1
H} ont permis d’observer les signaux caractéristiques du  
cyclopropène 11, notamment le méthylène du cycle apparait sous la forme d’un singulet à 
1,50 ppm en RMN 
1
H et à 12,7 ppm en RMN 
13
C{
1
H}. Le carbone éthylénique en α du bore 
(qui résonne à 38,5 ppm en RMN 
11B) n’a pas pu être observé. Le second carbone éthylénique 
en α du groupement cyano résonne à 96,2 ppm et le carbone du groupement cyano à 112,1 
ppm. La présence de la fonction cyano sur la molécule est confirmée par une bande 
d’absorption en infrarouge à 2236 cm-1. 
 
IV- Caractère α,β-ambiphile. 
 
IV-1 Réactivité avec H2O 
 
La réaction du phosphino(boryl)carbène avec une quantité stœchiométrique d’eau conduit 
instantanément à la formation du phosphoryl(boryl)méthylène 12 (Schéma 12). 
 
 
Schéma 12 : Réaction du carbène 1 avec l’eau 
 
La RMN 
31
P montre un signal plus déblindé que pour le carbène à 37,8 ppm dans la zone 
typique des oxydes de phosphines.
9
 En RMN 
1
H, les deux protons centraux sont 
diastéréotopiques, et apparaissent sous la forme de doublets de doublets centrés 
respectivement à 2,31 ppm (
2
JHH = 13,8 Hz, 
2
JHP = 16,2 Hz) et 2.68 ppm (
2
JHH = 13,8 Hz, 
2
JHP 
= 22,2 Hz). En RMN 
13
C{
1
H}, on observe un doublet centré à 28,6 ppm avec une large 
constante de couplage (
1
JCP = 82,5 Hz) caractéristique d’une connectivité directe P-C. Ces 
données spectroscopiques sont très similaires à celles observées dans le cas des 
phosphino(silyl)carbènes hydrolysés A    (Schéma 13).
10
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Schéma 13 : Comparaison des données RMN 
1
H et 
13
C en ppm de 12 et A 
 
Cette réactivité avec l’eau, typique des phosphinocarbènes, traduit un comportement marqué 
du carbène en tant qu’ylure insaturé du phosphore (,-ambiphile) par opposition aux NHC 
qui montrent un caractère ,-ambiphile. Le mécanisme supposé de la réaction résulte de la 
déprotonation de l’eau par le centre carbénique, suivie par une attaque nucléophile de l’anion 
hydroxyle résultant, sur l’atome de phosphore très avide d’électrons. L’intermédiaire formé se 
réarrange par prototropie-1,3 en 12 (Schéma 14).
11
 
 
 
Schéma 14 : Mécanisme supposé de la réaction 
 
IV-2 Réactivité avec le benzaldéhyde 
 
Nous avons vu dans le chapitre d’introduction bibliographique que la réaction du 
phosphino(silyl)carbène avec des arylaldéhydes comme le benzaldéhyde conduit à l’oxirane B 
via une cyclo-addition [2+1] diastéréosélective. En revanche, dans le cas des alkylaldéhydes, 
un mélange d’oxirane C et d’oxyde de phosphine vinylique D est obtenu, l’oxyde de 
phosphine D restant toutefois le produit minoritaire dans cette réaction (Schéma 15).
12,
 
13
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Schéma 15 : Réaction des phosphino(silyl)carbènes avec le benzaldéhyde ou un alkylaldéhyde 
 
Contrairement au cas du phosphino(silyl)carbène, le phosphino(boryl)carbène réagit avec le 
benzaldéhyde à température ambiante pour conduire à la formation sélective d’un 
phosphorylalcène 13 (Schéma 16). Aucune trace d’oxirane n’est détectée. L’alcène 13 a été 
isolé sous forme d’une poudre jaune avec un rendement de 61 % et caractérisé par 
spectroscopie RMN multi-noyaux.  
 
 
Schéma 16 : Réactivité du carbène 1 avec le benzaldéhyde 
 
En RMN 
31
P, le phosphore résonne à 44,6 ppm, ce qui est une zone caractéristique pour un 
oxyde de phosphine vinylique. En RMN 
1
H, le proton éthylénique apparait sous la forme d’un 
doublet fortement déblindé à 7,40 ppm avec une forte constante de couplage 
3
JHP de 44,5 Hz, 
ce qui est en faveur d’une configuration trans par rapport à l’atome de phosphore. La RMN 
13
C{
1
H} révèle la présence des deux carbones éthyléniques résonnant à 143,9 ppm (
2
JCP = 2,4 
Hz) et à 137,2 ppm (
1
JCP = 25,6 Hz). La réaction est donc diastéréospécifique puisque le 
phosphorylalcène 13 est obtenu sous la forme d’un seul isomère. 
 
Cet oxyde de phosphine vinylique 13 est stable à température ambiante. Cependant, un 
chauffage au reflux du toluène (110 °C) pendant 72 h en présence d’eau, conduit à la scission 
de la liaison carbone-bore qui conduit sélectivement à la formation de l’alcène 14 et à l’acide 
mésitylboronique (Schéma 17).  
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Schéma 17 : Hydrolyse de l’oxyde de phosphine vinylique 13 
 
Le produit 14 a été isolé et totalement caractérisé par spectroscopie RMN multi-noyaux. Il 
montre en RMN 
31
P un signal blindé à 25,6 ppm. En RMN 
13
C{
1
H}, les carbones 
éthyléniques résonnent à champ faible, dans la zone typique des carbones éthyléniques, sous 
la forme de doublets à 123,9 ppm (
1
JPC = 123,1 Hz) et à 146,8 ppm (
2
JCP = 5,3Hz). La RMN 
1
H montre la présence de deux protons éthyléniques sous la forme de doublets de doublets à 
6,83 ppm (
3
JHH = 17,1 Hz, 
3
JHP = 21,3 Hz) et à 7,49 ppm (
3
JHH = 17,1 Hz, 
2
JHP = 19,5 Hz). Il 
faut noter que la constante de couplage phosphore-proton (
3
JHP = 21,3 Hz) est 
considérablement plus petite que celle observée pour le produit de départ 13 (
3
JHP = 44,5 Hz). 
De plus, la grande constante de couplage 
3
JHH indique que les protons sont en trans l’un par 
rapport à l’autre. Ces résultats sont en accord avec une inversion de configuration               
(cis  trans) par rapport à l’alcène de départ 13, ce qui a été confirmé par une étude par 
diffraction des rayons X (Figure 4). 
 
 
Figure 4 : Structure moléculaire de l’oxyde de phophine vinylique 14. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
P1-O1: 1.4849(12); P1-N1: 1.6543(14); P1-C16: 1.7967(16); P1-C1: 1.8245(16); B1-O4: 1.353(2); B1-O3: 
1.363(2); B1-C24: 1.582(3); C16-C17: 1.329(2); O1-P1-C16: 106.71(7); 
O1-P1-N1: 117.68(7); N1-P1-C16: 106.84(7); O1-P1-C1: 111.78(7); N1-P1-C1: 105.26(7); C16-P1-C1: 108.18(7); 
C17-C16-P1: 119.87(13); C16-C17-C18: 126.46(16); O4-B1-O3: 117.25(17); O4-B1-C24: 119.97(17); O3-B1-C24: 
122.78(16) 
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Ces résultats peuvent s’expliquer par la formation transitoire d’un carbanion vinylique, suite à 
l’hydrolyse de la liaison C-B, qui peut s’isomériser pour donner l’alcène trans 14        
(Schéma 18).  
 
 
Schéma 18 : Inversion de configuration du carbanion vinylique 
 
Des calculs théoriques appuient cette proposition, la barrière d’inversion du carbanion 
vinylique porteur d’un groupement aryle est faible (< 20 kcal/mol).14 De plus, la présence de 
la fonction oxyde de phosphine en α du carbone anionique conduit très probablement à un 
abaissement de la barrière d’inversion, facilitant ainsi l’isomérisation du carbanion.  
Ce type de structure est bien connue dans la littérature,
12,13,15
 et souvent utilisé comme 
diénophile dans des réactions de cyclo-addition de type Diels-Alder.
16
 
 
IV-3 Réactivité avec le SO2 
 
IV-3-1 Etude expérimentale 
 
Le carbène 1 réagit avec le dioxyde de soufre sous pression à 0 °C, pour conduire à un 
phosphorylsulfine 15 (Schéma 19). 
 
 
Schéma 19 : Réactivité du carbène 1 avec le SO2 
 
La sulfine 15 étant un produit fragile, il a été caractérisé par RMN à -40 °C. En RMN 
31
P, un 
signal caractéristique des oxydes de phosphines est observé à 24,3 ppm. En RMN 
13
C{
1
H}, le 
déplacement chimique du carbone central résonne à champ très faible à 199,8 ppm sous la 
Chapitre 3 : Réactivité du phosphino(boryl)carbène 
102 
forme d’un doublet (1JCP = 66,7 Hz), zone caractéristique des phosphorylsulfines (185-210 
ppm).
17
 A température ambiante le produit se dégrade immédiatement, nous empêchant de le 
caractériser par I.R.  
 
Des mono-cristaux ont été obtenus par cristallisation à basse température et une étude par 
diffraction des rayons X nous a permis de confirmer la structure phosphorylsulfine (Figure 5). 
Les longueurs de liaison C1S1 (1,619 Å) et S1O2 (1,459 Å) sont courtes, caractéristiques des 
doubles liaisons.
18
 L’angle C1S1O2 coudé (116,4°) reflète l’hybridation sp2 du soufre en 
raison de la présence du doublet non liant.  
 
 
Figure 5 : Structure moléculaire du phosphorylsulfine 15. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
P1-O1: 1.4802(12); P1-N1: 1.6534(14); P1-C2: 1.8249(16); P1-C1: 1.8407(17); S1-O2: 1.4590(16); S1-C1: 
1.6192(17); B1-N2: 1.392(2); B1-C17: 1.603(2); B1-C1: 1.608(2);  
O1-P1-N1: 112.88(7); O1-P1-C2: 113.51(7); N1-P1-C2: 105.50(7); O1-P1-C1: 102.44(7); N1-P1-C1: 112.79(7); C2-
P1-C1: 109.90(7); O2-S1-C1: 116.40(9); N2-B1-C17: 124.72(15); N2-B1-C1: 119.59(15) 
 
IV-3-2 Mécanismes proposés 
 
La formation du produit 15 peut s’expliquer par la formation de l’hétérocycle à quatre 
chaînons F comme intermédiaire réactionnel, suivie d’un rétro-cyclisation [2+2] pour donner 
la sulfine 15. Pour la formation de l’intermédiaire F, deux mécanismes peuvent être 
envisagés : 
- soit la formation directe par cyclo-addition [2+2] entre le phosphinocarbène et SO2 ; 
- soit une réaction étape par étape, qui commence par une attaque nucléophile du carbène sur 
le centre soufré de SO2 pour former le zwiterrion (E) suivie de la fermeture du cycle     
(Schéma 20). 
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Schéma 20 : Mécanisme proposé, voie (a) et voie (b) 
 
IV-3-3 Etude théorique de la réaction 
 
Afin de comprendre le mécanisme réactionnel, des calculs DFT (niveau M-2X/6-31G(d)) ont 
été effectués par le Pr. Branchadell de l’université Autonome de Barcelone, sur les profils 
énergétiques des deux chemins réactionnels (a) et (b) (Schéma 21). 
 
 
Schéma 21 : Profil énergétique de la réaction du carbène 1 avec SO2 
Ea en kcal/mol 
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L’état de transition impliquant une cyclo-addition [2+2] (voie b), nécessite une énergie 
d’activation plus grande (Ea = 19,2 kcal/mol) comparé à l’attaque nucléophile, (voie a) qui 
montre la présence de deux états de transitions successifs, de plus faibles énergies (7,3 
kcal/mol et 7,1 kcal/mol). Contrairement aux phosphinocarbènes qui réagissent généralement 
de manière concertée avec les dérivés carbonylés,
4
 ici le mécanisme étape par étape, 
impliquant le passage par un adduit zwitterionique, est favorisé. 
 
IV-4 Réactivité avec le CO2 
 
IV-4-1 Etude expérimentale 
 
Une étude similaire a été réalisée avec le CO2. Cependant, dans ce cas, nous n’avons pas 
obtenu le cétène H attendu mais la formation du phosphacumulène 16 (Schéma 22). 
 
 
Schéma 22 : Réactivité du carbène 1 avec le CO2 
 
L’analyse par spectroscopie IR montre une bande d’absorption intense à 2118 cm-1 
caractéristique de l’enchainement C=C=O (2066 - 2151 cm-1).19 La molécule a été 
entièrement caractérisée par spectroscopie RMN. En RMN 
31
P, on observe un signal à 17,3 
ppm, dans la zone des oxydes de phosphines. La RMN 
13
C{
1
H} montre deux signaux 
caractéristiques de la fonction cumulène en α du phosphore.20 Le premier carbone résonne à 
champ fort à 7,1 ppm sous la forme d’un doublet avec une large constante de couplage (1JCP = 
259,7 Hz) caractéristique d’une connectivité directe P-C et le second carbone donne un 
doublet à champ faible à 141,7 ppm (
2
JPC = 61,7 Hz).  
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Ces données sont en accord avec la présence d’un phosphacumulène, dont la structure a été 
confirmée par diffraction des rayons X (Figure 6).  
 
Figure 6 : Structure moléculaire du phosphacumulène 16. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
P1-O1: 1.5925(19); P1-C1: 1.644(3); P1-N1: 1.661(2); P1-C3: 1.819(3); O1-B1: 1.423(3); B1-N2: 1.402(4); B1-C18: 
1.578(4); O2-C2: 1.204(4); C1-C2: 1.234(4) 
B1-O1-P1: 131.60(18); N2-B1-O1: ·116.5(3); N2-B1-C18: 122.6(3); O1-B1-C18: ·120.8(3); C2-C1-P1: ·144.1(3); 
O2-C2-C1: ·177.2(4) 
 
Le phosphacumulène 16 montre une structure coudée avec un angle PC1C2 de 144,1° et une 
liaison P1C1 courte de 1,64 Å, traduisant une liaison fortement polarisée (P
δ+
C
δ-
). La 
longueur de liaison C1C2 est très courte (1,234 Å) traduisant une délocalisation importante de 
la charge négative vers l’oxygène. Les longueurs de liaison de la chaine cumulène C1C2 et 
C2O2 (1,204 Å) sont comparables aux différents phosphosphacumulènes connus              
(1,20 - 1,25 Å).
21
 
 
  IV-4-2 Etude mécanistique et théorique. 
  
La formation du phosphacumulène 16 provient probablement du réarrangement du cétène 
transitoire H, dans lequel, il y a une attaque de l’oxygène vers le bore, induisant le clivage de 
la liaison C-B et la formation du carbanion. 
 
 
Schéma 23 : Mécanisme proposé 
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La présence du bore, de part son acidité de Lewis, apporte ici une réactivité originale. Pour 
approfondir ce résultat, des calculs DFT ont été réalisés (niveau M-2X/6-31G(d)) (Schéma 
24). 
La transformation du cétène H en phosphacumulène 16 est le processus énergétique le plus 
coûteux. De plus 16 est seulement 3,6 kcal/mol plus stable que le cétène H. Un suivi de la 
réaction à basse température aurait sans doute permis de caractériser cet intermédiaire 
réactionnel.  
Il faut noter que dans ce cas, aucun chemin réactionnel pour former l’adduit G par voie 
concertée n’a été trouvé.  
 
 
Schéma 24 : Profil énergétique de la réaction du carbène 1 avec le CO2 
Ea en kcal/mol 
 
Les réactivités de l’eau, du benzaldéhyde, de CO2 et de SO2 avec le phosphino(boryl)carbène 
1 confirment ainsi son caractère α,β-ambiphile. Le rôle du bore a pu être mis en évidence 
grâce à la formation d’un phosphacumulène original. Dans le cas du CO2 et du SO2, des 
études théoriques confirment une attaque nucléophile du carbène, et sont en faveur d’un 
processus étape par étape. Ces réactivités originales du phosphino(boryl)carbène 1, 
s’expliquent par l’oxophilie et l’hypervalence du phosphore qui permettent d’obtenir des 
molécules à fort potentiel synthétique. 
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Conclusion 
 
Au cours de ce chapitre, nous avons montré que le phosphino(boryl)carbène 1 présente une 
réactivité typique des carbènes singulets transitoires. Il réagit avec des alcènes pauvres en 
électrons pour former des cyclopropanes. La préparation de sels de phosphiranium 
bicycliques originaux permet d’accéder à des cycles à trois chaînons borés hautement 
fonctionnalisés.  
Le carbène 1 montre également un caractère nucléophile important, lui permettant d’activer 
de petites molécules, comme le dioxyde de carbone ou le dioxyde de soufre. Enfin, la 
présence du bore lui apporte également un potentiel intéressant notamment pour la formation 
d’un phosphacumulène original, présentant un fort potentiel synthétique. 
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Phosphaalcène 2 
 
Une solution de phosphino(boryl)carbène 1 (Chapitre 2, composé 20) (72 mg, 0,15 mmol) 
dans 1 mL de THF-d8 est chauffée au reflux pendant 1 h. Le phosphaalcène 2 (obtenu 
quantitativement par RMN du 
31
P) est caractérisé sans purification. 
 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C31H51BN2P
+
): 493.3883, trouvé 493.3872 
RMN 
31
P{
1
H} (161,9 MHz, 243 K, THF-d8, δ ppm) 
231,7 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (128,4 MHz, 243 K, THF-d8, δ ppm) 
42,6 (s) 
 
RMN 
1
H (400,1 MHz, 243 K, THF-d8, δ ppm) 
0,80 (d, 
3
JHH = 6,3 Hz, 12H, PNCHCH3) 
0,85 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,09 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,76 (m, 6H, CH3ortho B) 
1,82 (m, 3H, CH3para B) 
1,97 (s, 6H, CH3ortho Mes) 
1,98 (s, 3H, CH3para Mes) 
3,22 (sept. d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 
3
JHP = 13,5 Hz, 
2H, PNCHCH3) 
3,32 (sept, 
3
JHH = 7,2 Hz, 2H, BNCHCH3) 
6,32 (s, 2H, CHAr. Mes) 
6,46 (s, 2H, CHAr. B) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (100,6 MHz, 243 K, THF-d8, δ ppm) 
19,9 (s, CH3ortho Mes) 
20,2 (s, CH3para Mes) 
21,3 (s, CH3ortho B) 
22,0 (s, CH3para B) 
22,9 (s, BNCHCH3) 
23,0 (s, PNCHCH3) 
23,5 (s, BNCHCH3) 
47,1 (s, BNCHCH3) 
48,1 (d, 
2
JCP = 3,1 Hz, PNCHCH3) 
126,3 (s, CHAr. Mes) 
127,4 (s, CHAr. B) 
133,3 (s, Cortho Mes) 
135.0 (s, Cortho B) 
139,1 (s, Cpara B) 
140,1 (s, Cpara Mes) 
143,8 (d, 
1
JCP = 61,2 Hz, PCB) 
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Méthylène phosphonium 3 
 
A une solution de trichlorure de Gallium (407 mg, 2,33 mmol) dans 3 mL de dichlorométhane 
est ajoutée, goutte à goutte à -80 °C, une solution d’ylure de phosphore  (1,0 g, 2,33 mmol) 
dans 8 mL de toluène. La solution est laissée sous agitation pendant 1 h à T.A. puis les 
solvants sont évaporés. Après  lavage du résidu avec 20 mL de pentane, le produit (mélange 
74/26 de deux isomères, estimation RMN 
31
P) est isolé sous la forme d’une poudre beige avec 
un rendement de 68 %.  
 
Produit majoritaire : (74%) 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
162,3 (s) 
 
RMN
 11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
37,8 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,25 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,26 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,86 (s, 6H, CH3ortho B) 
2,13 (s, 3H, CH3para B) 
2,29 (d, 
4
JHP = 2,4 Hz, 6H, CH3ortho P) 
2,36 (s, 3H, CH3para P) 
2,41 (d, 
5
JHP = 2,7 Hz, 6H, BNCH3) 
3,06 (d, 
3
JHP = 12,6 Hz, 6H, PNCH3) 
3,65 (sept d, 
3
JHH = 6,3 Hz, 
3
JHP = 12,6 
Hz, 1H, PNCHCH3) 
4,23 (sept, 
3
JHH = 6,6 Hz, 1H, BNCHCH3) 
6,29 (d, 
2
JHP = 20,7 Hz, 1H, PCHB) 
6,39 (s, 2H, CHAr. B) 
6,88 (d, 
4
JHP = 5,7 Hz, 2H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3) : 
20,5 (s, PNCHCH3) 
20,6 (s, BNCHCH3) 
21,3 (s, CH3para B) 
21,7 (s, CH3ortho B) 
21,8 (s, CH3para P) 
23,4 (d, 
3
JCP = 6,3 Hz, CH3ortho P) 
29,8 (s, BNCH3) 
30,7 (d, 
2
JCP = 3,5 Hz, PNCH3) 
Chapitre 3 : Réactivité du phosphino(boryl)carbène 
117 
49,9 (s, BNCHCH3) 
52,3 (d, 
2
JCP = 3,2 Hz, PNCHCH3) 
90,8 (d, 
1
JCP = 90,8 Hz, PCHB) 
113,7 (d, 
1
JCP = 110,2 Hz, Cipso P) 
126,8 (s, CHAr. B) 
129,4 (d, 
3
JCP = 14,2 Hz, CHAr. P) 
137,1 (s, Cpara B) 
138,1 (s, Cortho B) 
143,5 (s, Cortho P) 
147,7 (d, 
4
JCP = 2,8 Hz, Cpara P) 
 
Produit minoritaire : (26 %) 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
163,1 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm)  
37,5 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm)  
1,01 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,32 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,92 (s, 6H, CH3ortho B) 
2,12 (s, 3H, CH3para B) 
2,32 (d, 
4
JHP = 2,4 Hz, 6H, CH3ortho P) 
2,35 (s, 3H, CH3para P) 
2,93 (d, 
5
JHP = 1,5 Hz, 3H, BNCH3) 
3,05 (d, 
3
JHP = 12,6 Hz, 3H, PNCH3) 
3,47 (sept , 
3
JHH = 6,9 Hz, 1H, BNCHCH3) 
3,65 (sept d, 
3
JHH = 6,3 Hz, 
3
JHP = 12,6 Hz, 
1H, PNCHCH3) 
6,23 (d, 
2
JHP = 20,1 Hz, 1H, PCHB) 
6,38 (s, 2H, CHAr. B) 
6,87 (d, 
4
JHP = 6,7 Hz, 2H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
20,1 (s, BNCHCH3) 
20,8 (d, 
2
JCP = 5,1 Hz, PNCHCH3) 
21,3 (s, CH3para B) 
21,7 ( s, CH3para P) 
22,6 (s, CH3ortho B) 
23,6 (d, 
3
JCP = 6,3 Hz, CH3ortho P) 
29,9(s, BNCH3) 
30,7 (d, 
2
JCP = 3,9 Hz, PNCH3) 
50,7 (s, BNCHCH3) 
52,3 (d, 
2
JCP = 3,2 Hz, PNCHCH3) 
90,9 (d, 
1
JCP = 90,7 Hz, PCHB) 
113,6 (d, 
1
JCP = 109,8 Hz, Cipso P) 
126,8 (s, CHAr. B) 
129,3 (d, 
3
JCP = 14,2 Hz, CHAr. P) 
136,9 (s, Cpara B) 
138,3 (s, Cortho B) 
143,6 (s, Cortho P) 
147,6 (d, 
4
JCP = 2,6 Hz, Cpara P)
 
Les Cipso en α du bore n’ont pas pu être caractérisés (Cipso B).
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Phosphino(boryl)carbène 4 
 
A une solution de méthylène phosphénium 3 (460 mg, 0,71 mmol) dans 7 mL de THF est 
ajoutée, goutte à goutte à -80 °C, une solution d’héxaméthyldisilazane de potassium (142 mg, 
0,71 mmol) dans 6 mL de THF. Après 1 h à -80 °C, la solution est contrôlée par RMN 
31
P à 
basse température. Le carbène n’a pas pu être isolé et se dégrade rapidement. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 233 K, CDCl3, δ ppm) 
-22,1 (s) 
-21,2 (s) 
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Méthylène phosphonium 5 
 
A une solution de trichlorure de Gallium (6,73 g, 9,81 mmol) dans 3 mL de dichlorométhane 
est ajoutée, goutte à goutte à -80 °C, une solution d’ylure de phosphore (1,72g, 9,81 mmol) 
dans 7 mL de toluène. La solution est laissée sous agitation pendant 8 h à T.A. le produit est 
cristallisé à -30 °C dans un mélange toluène-dichlorométhane, et isolé sous forme de cristaux 
blancs avec un rendement de 76 %. 
 
P.F. = 140-143°C 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
154,6 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm)  
38,8 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm)  
0,92 (m, 4H, CH2para B) 
1,14 (m, 8H, CH2ortho B) 
1,46 (m, 8H, CH2meta B) 
1,65 (m, 8H, CH2meta P) 
1,81 (m, 8H, CH2ortho P) 
1,86 (m, 4H, CH2para P) 
1,91 (s, 6H, CH3ortho B) 
2,13 (s, 3H, CH3para B) 
2,31 (d, 
4
JHP = 2,4 Hz, 6H, CH3ortho P) 
2,37 (s, 3H, CH3para P) 
2,99 (m, 1H, BNCH) 
3,08 (m, 1H, BNCH) 
3,20 (m, 2H, PNCH) 
6,35 (s, 2H, CHAr. B) 
6,56 (d, 
2
JHP = 22,2 Hz, 1H, PCHB) 
6,87 (d, 
4
JHP = 6,0 Hz, 2H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm)  
21,0 (s, CH3para B) 
21,8 (d, 
5
JCP = 1,2 Hz, CH3para P) 
22,6 (s, CH3ortho B) 
23,8 (d, 
3
JCP = 6,5 Hz, CH3ortho P) 
24,6 (s, CH2meta B) 
25,6 (s, CH2para B) 
25,8 (s, CH2ortho B) 
26,7 (s, CH2para P) 
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31,9 (d, 
3
JCP = 1,5 Hz, CH2ortho P) 
32,0 (s, CH2meta P) 
56,2 (s, BNCH) 
61,3 (s, PNCH) 
62,3 (s, BNCH) 
100,7 (d, 
1
JCP = 101,3 Hz, PCHB) 
115,8 (d, 
1
JCP = 109,1 Hz, Cipso P) 
127,0 (s, CHAr. B) 
129,4 (d, 
3
JCP = 14,0 Hz, CHAr. P) 
136,7 (s, Cpara B) 
137,4 (s, Cortho B) 
142,8 (d, 
2
JCP = 8,7 Hz, Cortho P) 
147,8 (d, 
4
JCP = 2,8 Hz, Cpara P)
 
Le Cipso, en α du bore, n’a pas pu être caractérisé (Cipso B). 
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Phosphino(boryl)carbène 6 
 
A une solution de méthylène phosphénium 5 (250 mg, 0,26 mmol) dans 3 mL de THF est 
ajoutée, goutte à goutte à -80 °C, une solution d’héxaméthyldisilazane de potassium (53 mg, 
0,26 mmol) dans 2 mL de THF. Après 1 h à -80 °C, la solution est contrôlée par RMN 
31
P à 
basse température. Le carbène n’a pas pu être isolé et se dégrade rapidement. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 193K, THF-d8, δ ppm) 
-31,8 (s) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 193K, THF-d8, δ ppm) 
179,9 (d, 
1
JCP = 204,5 Hz, PCB) 
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Cyclopropane 71/72 
 
A une solution de carbène 1 (100 mg, 0.20 mmol), dans 5 mL de pentane à -80 °C, est ajouté 
un excès de 2-chloroacrylonitrile (48,7 µL, 0,60 mmol). La solution est laissée 24 h sous 
agitation à -30 °C. Après retour à T.A., la suspension est agitée pendant 24 h. La solution est 
filtrée et le solvant évaporé. Le produit est extrait avec 10 mL de pentane puis purifié par 
chromatographie sur gel de silice (éluant : pentane) (mélange 77/23 de deux 
diastéréoisomères en RMN 
31
P). Le produit est cristallisé dans une solution pentanique à         
-40 °C et est obtenu sous la forme de cristaux blancs (proportion 55/45, estimation RMN 
31
P) 
avec un rendement de 55 %. 
 
Produit majoritaire 71 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm) 
49,0 (s)  
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm) 
42,6 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm)
0,31 (m, 3H, BNCHCH3) 
1,00 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,01 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,09 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 3H, PNCHCH3) 
1,18 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 3H, PNCHCH3) 
1,26 (s, 3H, CH3ortho B) 
1,46 (m, 3H, BNCHCH3) 
1,69 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 3H, PNCHCH3) 
1,74 (s, 3H, CH3ortho P) 
1,78 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 3H, PNCHCH3) 
1,79 (m, 1H, CH2cycle) 
2,08 (s, 3H, CH3para P) 
2,13 (s, 3H, CH3para B) 
2,38 (dd, 
2
JHH = 3,3 Hz, 
3
JHP = 6,0 Hz, 1H, 
CH2cycle) 
2,45 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,81 (d, 
4
JHP = 3,6 Hz, 3H, CH3ortho P) 
3,13 (m, 1H, BNCHCH3) 
3,61 (m, 1H, BNCHCH3) 
3,82 (sept, 
3
JHH = 7,2 Hz, 1H, PNCHCH3) 
5,19 (sept d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 
3
JHP = 2,7 Hz, 
1H, PNCHCH3) 
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6,44 (s, 1H, CHAr. B) 
6,54 (m, 1H, CHAr. P) 
6,69 (s, 1H, CHAr. B) 
6,76 (d, 
4
JHP = 6,3 Hz, 1H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm)
20,4 (s, BNCHCH3) 
20,8 (s, CH3para P) 
21,0 (s, CH3para B) 
22,2 (s, CH3ortho B) 
23,3 (m, CH3ortho P) 
23,4 (s, PNCHCH3) 
23,5 (s, PNCHCH3) 
24,5 (s, CH3ortho P) 
25,0 (s, BNCHCH3) 
25,2 (s, CH3ortho B) 
25,5 (s, BNCHCH3) 
25,6 (s, PNCHCH3) 
26,1 (s, BNCHCH3) 
29,1 (d, 
3
JCP = 8,9 Hz, PNCHCH3) 
29,7 (d, 
2
JCP = 5,5 Hz, CH2cycle) 
39,2 (d, 
1
JCP = 7,5 Hz, PCB) 
50,1 (s, BNCHCH3) 
51,8 (s, BNCHCH3) 
52,0 (s, PNCHCH3) 
52,3 (s, PNCHCH3) 
119,9 (s, CN) 
128,2 (s, CHAr. B) 
128,3 (s, CHAr. B) 
129,8 (d, 
3
JCP = 7,7 Hz, CHAr. P) 
131,9 (s, CHAr. P) 
134,8 (d, 
1
JCP = 21,9 Hz, Cipso P) 
136,4 (s, Cpara B) 
138,5 (s, Cortho B) 
138,8 (s, Cpara P) 
140,6 (s, Cortho B) 
143,3 (d, 
2
JCP = 3,3 Hz, Cortho P) 
144,1 (m, Cortho P) 
 
Le carbone quaternaire du cycle, en α du CN, n’a pas pu être observé. 
 
Produit minoritaire 72 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm) 
47,3 (s) 
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Sels de phosphiranium bicyclique 8 
 
A une solution de méthylène phosphonium (Cf chapitre 2, composé 19) (645 mg, 0,92 mmol) 
dans 6 mL de THF est ajoutée, goutte à goutte à -80 °C, une solution d’héxaméthyldisilazane 
de potassium (185 mg, 0,92 mmol) dans 2 mL de THF. Après 30 minutes à -80 °C, le 2-
chloroacrylonitrile en excès (148 μL, 1,84 mmol) est ajouté. Après retour à T.A. sur 12 h, un 
précipité marron apparaît. L’analyse en  RMN 31P montre la formation de deux composés 
dans des proportions 55/45. Le solvant est alors éliminé sous vide et le résidu est lavé à 
plusieurs reprises avec du pentane. 81 et 82 sont finalement obtenus sous la forme d’une 
poudre beige clair. Le composé 81 est cristallisé dans du toluène à -30 °C sous la forme de 
cristaux blancs (Rendement global : 60 %). 
 
Produit majoritaire 81 : (55 %) 
IR (THF) : υ = 2150 cm-1 
RMN 
31
P{
1
H} (161,9 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
15,7 (s)
 
 
RMN 
11
B{
1
H} (128,4 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
40,4 (s) 
 
RMN 
1
H (400,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm)
 
1,15 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,21 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,22 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,24 (s, 3H, CH3ortho B) 
1,38 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,51 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,52 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 3H, BNCHCH3) 
2,14 (s, 3H, CH3para B) 
2,28 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,44 (s, 3H, CH3para P) 
2,76 (s, 3H, CH3ortho P) 
2,89 (s, 3H, CH3ortho P) 
2,99 (dd, 
2
JHH = 5,2 Hz, 
3
JHP = 53,7 Hz, 
1H, CH2cycle) 
3,11 (dd, 
2
JHH = 5,2 Hz, 
3
JHP = 27,6 Hz, 
1H, CH2cycle) 
3,72 (sept d, 
3
JHH = 6,4 Hz, 
3
JHP = 13,2 Hz, 
2H, PNCHCH3) 
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3,77 (sept, 
3
JHH = 6,8 Hz, 1H, BNCHCH3) 
4,47 (sept, 
3
JHH = 7,2 Hz, 1H, BNCHCH3) 
6,54 (s, 1H, CHAr. B) 
6,73 (s, 1H, CHAr. B) 
7,23 (d, 
4
JPH = 6,4 Hz, 1H, CHAr. P) 
7,24 (d, 
4
JPH = 6,0 Hz, 1H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (100,1 MHz, 233 K, CDCl3, δ ppm) 
20,9 (s, CH3para B) 
21,6 (s, CH3para P) 
21,7 (s, BNCHCH3) 
22,6 (s, CH3ortho B) 
22,9 (s, CH3ortho P) 
23,0 (s, PNCHCH3) 
23,1 (s, PNCHCH3) 
23,2 (s, BNCHCH3) 
23,3 (s, CH3ortho B) 
24,0 (s, CH3ortho P) 
24,7 (s, BNCHCH3) 
25,6 (s, BNCHCH3) 
27,6 (d, 
1
JCP = 48,5 Hz, PCB) 
34,8 (d, 
2
JCP = 2,2 Hz, CH2cycle) 
50,5 (s, BNCHCH3) 
52,9 (s, PNCHCH3) 
54,0 (s, BNCHCH3) 
110,8 (s, CN) 
116,7 (d, 
1
JCP = 125,4 Hz, Cipso P) 
127,7 (s, CHAr. B) 
127,9 (s, CHAr. B) 
130,6 (d, 
3
JCP = 14,0 Hz, CHAr. P) 
131,7 (d, 
3
JCP = 13,6 Hz, CHAr. P) 
137,5 (s, Cortho B) 
138,4 (s, Cpara B) 
138,7 (s, Cortho B) 
142,4 (d, 
2
JCP = 12,3 Hz, Cortho. P) 
143, 6 (d, 
2
JCP = 12,0 Hz, Cortho. P) 
148,4 (d, 
4
JCP = 2,6 Hz, Cpara P) 
 
Le carbone quaternaire du cycle, en α du CN, n’a pas pu être observé. 
 
Produit minoritaire 82 : (45 %) 
RMN 
31
P{
1
H} (161,9 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
7,6 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (128,4 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
41,2 (s) 
 
RMN 
1
H (400,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,13 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,17 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,38 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,39 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 6H, PNCHCH3) 
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1,42 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,50 (d, 
3
JHH = 6,4 Hz, 3H, BNCHCH3) 
2,21 (m, 2H, CH2cycle) 
2,24 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,25 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,31 (s, 3H, CH3para B) 
2,38 (s, 3H, CH3ortho P) 
2,39 (s, 3H, CH3para P) 
2,58 (s, 3H, CH3ortho P) 
3,71 (m, 1H, BNCHCH3) 
3,99 (sept d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 
3
JHP = 13,6 Hz, 
2H, PNCHCH3) 
4,38 (sept, 
3
JHH = 6,8 Hz, 1H, BNCHCH3) 
6,81 (s, 1H, CHAr. B) 
6,84 (s, 1H, CHAr. B) 
7,15 (d, 
4
JPH = 6,4 Hz, 2H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (100,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
6,9 (d, 
1
JCP = 63,2 Hz, PCB) 
21,0 (s, CH3ortho B) 
21,6 (s, CH3para P) 
21,7 (s, CH3ortho P) 
21,8 (s, BNCHCH3) 
22,1 (d, 
2
JCP = 13,1 Hz, CH2cycle) 
22,6 (s, BNCHCH3) 
23,6 (s, PNCHCH3) 
23,8 (s, CH3ortho B) 
23,9 (s, CH3para B) 
24,0 (s, CH3ortho P) 
24,1 (s, BNCHCH3) 
24,2 (s, PNCHCH3) 
24,3 (s, BNCHCH3) 
49,8 (s, BNCHCH3) 
51,8 (d, 
2
JCP = 2,8 Hz, PNCHCH3) 
53,7 (s, BNCHCH3) 
106,9 (d, 
1
JCP = 102,3 Hz, Cipso P) 
112,5 (s, CN) 
128,0 (s, CHAr. B) 
128,5 (s, CHAr. B) 
130,6 (d, 
3
JCP =14,0 Hz, CHAr. P) 
138,4 (s, Cpara B) 
138,7 (s, Cortho B) 
139,0 (s, Cortho B) 
143,9 (d, 
2
JCP = 13,7 Hz, Cortho P) 
144,8 (d, 
2
JCP = 9,9 Hz, Cortho P) 
148,9 (d, 
4
JCP = 2,8 Hz, Cpara P) 
 
Le carbone quaternaire du cycle, en α du CN, n’a pas pu être observé.
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Sels de phosphiranium bicyclique 9 
 
A une solution de cyclopropane 7 (130 mg, 0.22 mmol), dans 2 mL de CH2Cl2 à -80 °C, le 
triflate d’argent (57 mg, 0,22 mmol) en solution dans 1 mL de CH2Cl2 est ajouté. Après retour 
progressif à T.A. pendant 4 h, la solution est filtrée et le solvant évaporé. Le résidu est lavé 
avec 10 mL de pentane. Le produit est alors cristallisé dans une solution de dichlorométhane à 
-30 °C et obtenu sous forme de cristaux blancs (mélange 67/33 de deux diastéréoisomères) 
avec un rendement de 55 %. 
 
Produit majoritaire 91 (67 %) 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
15,2 (s) 
 
Produit minoritaire 92 (33 %) 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
7,8 (s) 
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Phosphine fluoré 10 et le cyclopropène α-boré 11 
 
Le bicycle 9 (30 mg, 0,04 mmol) est solubilisé dans 0,6 mL de THF-d8. A T.A., un excès de 
fluorure de potassium (5 mg, 0,09 mmol) dans 0,5 mL de THF-d8 est ajouté. Après 48 h 
d’agitation à T.A., les produits 11 et 12 sont caractérisés sans purification supplémentaire.  
 
 Phosphine fluoré 10 
 
 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C15H26NFP
+
): 270.1756, trouvé 270.1787. 
RMN 
31
P{
1
H} (202,5 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
151,2 (d, 
1
JPF = 984,2 Hz) 
 
RMN 
19
F (282,4 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
-113,8 (d, 
1
JPF = 984,2 Hz) 
 
RMN 
1
H (500,3 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
1,01 (d, 
3
JHH = 10,0 Hz, 12H, NCHCH3) 
2,27 (s, 3H, CH3para) 
2,44 (d, 
4
JHP = 2,5 Hz, 6H, CH3ortho) 
2,91 (sept, 
3
JHH = 5,0 Hz, 2H, NCHCH3) 
6,86 (d, 
4
JHH = 1,6 Hz, 2H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (125,8 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
20,0 (s, CH3para) 
21,1 (s, CH3ortho) 
22,7 (s, NCHCH3) 
45,0 (s, NCHCH3) 
129,9 (m, CHAr.) 
138,8 (s, Cpara) 
140,7 (d, 
2
JCP = 21,3 Hz, Cortho) 
 
Le Cipso n’a pas pu être caractérisé. 
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 Cyclopropène α-boré 11 
 
 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C19H28BN2
+
) : 295.2345, trouvé 295.2346. 
IR(THF) : υ = 2236 cm-1 (CN) 
RMN 
11
B{
1
H} (160,5 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
38,5 (s) 
 
RMN 
1
H (500,3 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
1,16 (d, 
3
JHH = 10,0 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,34 (d, 
3
JHH = 10,0 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,50 (s, 2H, CH2cycle) 
2,24 (s, 3H, CH3para) 
2,29 (s, 6H, CH3ortho) 
3,60 (m, 1H, NCHCH3) 
3,74 (sept, 1H, 
3
JHH = 10,0 Hz, NCHCH3) 
6,78 (s, 2H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (125,8 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
12,7 (s, CH2cycle) 
20,2 (s, CH3para) 
20,7 (s, NCHCH3) 
21,1 (s, CH3orho) 
24,5 (m, NCHCH3) 
45,3 (s, NCHCH3) 
51,8 (s, NCHCH3) 
96,2 (s, CCN) 
112,1 (s, CN) 
127,1 (s, CHAr.) 
136,8 (s, Cpara) 
137,9 (s, Cortho) 
 
Le carbone quaternaire du cycle en α du bore n’a pas pu être caractérisé.  
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Phosphoryl(boryl)méthylène 12 
 
A une solution de phosphino(boryl)carbène 1 (70 mg, 0,14 mmol) dans 2 mL de pentane est 
ajouté de l’eau (2,5 μL, 0,14 mmol) à T.A. Après 5 minutes, la solution se trouble 
immédiatement. Après filtration et évaporation du solvant, le produit est purifié par plug de 
silice et isolé sous forme d’une poudre jaune avec un rendement de 62%. 
 
P.F. = 151-152 °C 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C31H53BN2OP
+
) : 511.3989, trouvé 511.3991. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm)  
37,8 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm)  
43,4 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm)  
0,79 (d,
3
JHH = 6.9 Hz, 3H, BNCHCH3) 
0,84 (d,
3
JHH = 6.6 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,04 (d,
3
JHH = 6.6 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,30 (d,
3
JHH = 6.9 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,36 (d,
3
JHH = 7.2 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,52 (d,
3
JHH = 6.9 Hz, 3H, BNCHCH3) 
2,03 (s, 3H, CH3ortho P) 
2,15 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,18 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,24 (s, 3H, CH3para B) 
2,31 (dd, 
2
JHH = 14,1 Hz, 
2
JHP = 16,2 Hz, 1H, 
PCH2B) 
2.37 (s, 3H, CH3para P) 
2.68 (dd, 
2
JHH = 14,1 Hz, 
2
JHP = 22,8 Hz, 
1H, PCH2B) 
2,88 (s, 3H, CH3ortho P) 
3,25 (sept, 
3
JHH = 7,5 Hz, 1H, BNCHCH3) 
3,42 (sept, 
3
JHH = 6,9 Hz, 2H, PNCHCH3) 
3,60 (sept, 
3
JHH = 6,9 Hz, 1H, BNCHCH3) 
6,44 (s, 1H, CHAr. P) 
6,50 (s, 1H, CHAr. B) 
6,59 (s, 1H, CHAr. B) 
6,64 (s, 1H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, C6D6, δ ppm)  
20,9 (s, CH3ortho P) 21,2 (s, CH3ortho B) 
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22,0 (s, BNCHCH3) 
22,1 (s, BNCHCH3) 
22,6 (s, CH3ortho B) 
22,9 (s, CH3para P) 
23,2 (s, CH3para B) 
23,2 (d, 
3
JCP = 2,2 Hz, PNCHCH3) 
23,6 (d, 
3
JCP = 2,8 Hz, PNCHCH3) 
24,4 (s, CH3ortho P) 
24,9 (s, BNCHCH3) 
25,0 (s, BNCHCH3) 
28,6 (d, 
1
JCP = 82,5 Hz, PCH2B) 
47, 4 (d, 
2
JCP = 3,1 Hz, PNCHCH3) 
48,5 (s, BNCHCH3) 
50,4 (s, BNCHCH3) 
127,3 (s, CHAr. B) 
127,4 (s, CHAr. B) 
128,9 (d, 
1
JCP = 111,3 Hz, Cipso P) 
130,4 (d, 
3
JCP = 11,7 Hz, CHAr. P)  
131,4 (d, 
3
JCP = 12,9 Hz, CHAr. P) 
135,5 (s, Cortho B) 
137,7 (s, Cpara B) 
138,6 (s, Cortho P) 
139,5 (d, 
4
JCP = 2,6 Hz, Cpara. P) 
139,7 (s, Cortho B) 
146,3 (d, 
2
JCP = 10.1 Hz, Cortho P) 
 
Le Cipso, en α du bore, n’a pas pu être caractérisé (Cipso B). 
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Phosphorylalcène 13 
 
A une solution de phosphino(boryl)carbène 1 (200 mg, 0,41 mmol) dans 3 mL de pentane, le 
benzaldéhyde est ajouté (58,2 µL, 0,57 mmol) à T.A. Après 5 minutes, la solution devient 
jaune. Après évaporation du solvant, le produit est purifié par plug de silice et isolé sous 
forme d’une poudre jaune avec un rendement de 61%.  
 
P.F. = 120-122 °C 
HRMS (ESI
+
) [M+Na] (C38H56BN2OPNa): 621.4121, trouvé 621.4132. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
44,6 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
45,1 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
0,95 (d, 
3
JHH = 6,0 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,27 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 3H, PNCHCH3) 
1,33 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 3H, PNCHCH3) 
1,35 (d, 
3
JHH = 7,5 Hz, 3H, PNCHCH3) 
1,36 (d, 
3
JHH = 7,0 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,39 (d, 
3
JHH = 6,5 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,59 (d, 
3
JHH = 6,0 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,67 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 3H, PNCHCH3) 
1,89 (s, 3H, CH3ortho P) 
2,00 (s, 3H, CH3para B) 
2,06 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,13 (s, 3H, CH3para P) 
2,22 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,80 (s, 3H, CH3ortho P) 
3,39 (m, 1H, BNCHCH3) 
3,65 (m, 1H, BNCHCH3) 
4,00 (sept, 
3
JHH = 7,5 Hz, 1H, PNCHCH3) 
4,33 (sept, 
3
JHH = 7,0 Hz, 1H, PNCHCH3) 
6,06 (s, 1H, CHAr. B) 
6,07 (s, 1H, CHAr. P) 
6,44 (s, 1H, CHAr. P) 
6,69 (s, 1H, CHAr. B) 
7,39 (m, 3H, CHAr. Ph) 
7,40 (d, 
3
JPH = 44,5 Hz, 1H, PC=CHPh) 
7,89 (m, 2H, CHAr. Ph) 
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RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
20,8 (d, 
5
JCP = 4,5 Hz, CH3para P) 
20,9 (s, CH3ortho B) 
22,1 (s, BNCHCH3) 
22,5 (s, PNCHCH3) 
23,0 (s, CH3ortho B) 
23,1 (s, PNCHCH3) 
23,3 (s, BNCHCH3) 
23,9 (d,
 3
JCP = 4,1 Hz, CH3ortho P) 
24,0 (s, BNCHCH3) 
24,1 (d, 
3
JCP = 3,7 Hz, CH3ortho P) 
25,0 (s, CH3para B) 
25,7 (s, PNCHCH3) 
26,8 (s, BNCHCH3) 
26,9 (s, PNCHCH3) 
46,6 (s, BNCHCH3) 
48,4 (s, BNCHCH3) 
51,3 (s, PNCHCH3) 
51,4 (s, PNCHCH3) 
126,5 (s, CHAr. P) 
127,1 (s, CHAr. P) 
127,9 (s, CHAr. Ph) 
128,0 (d, 
1
JCP = 111,4 Hz, Cipso P) 
128,9 (s, CHAr. B) 
129,7 (s, CHAr. B) 
130,7 (d, 
4
JCP = 1,4 Hz, CHAr. Ph) 
135,3 (s, Cortho B) 
137.2 (d, 
1
JCP = 25,6 Hz, PCB) 
138,8 (d, 
4
JCP = 2,6 Hz, Cpara P) 
138,9 (s, Cpara B) 
140,4 (s, Cortho B) 
140,9 (d, 
2
JCP = 12,4 Hz, Cortho P) 
143,8 (s, Cortho P) 
143,9 (d, 
2
JCP = 2,4 Hz, PC=CH) 
 
Le Cipso, en α du bore, n’a pas pu être caractérisé. 
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Oxyde vinylique de phosphore 14 
 
A une solution de phosphorylalcène 13 (82.0 mg, 0.14 mmol) dans 2 mL de toluène est ajouté 
de l’eau (5 μL, 0,28 mmol) à T.A. puis le mélange est chauffée au reflux du toluène à 110 °C. 
Après 72 h de chauffage, le solvant est évaporé et le produit est cristallisé à -30 °C dans du 
pentane, et isolé sous la forme de cristaux blanc avec un rendement de 50 %. 
 
P.F. = 72-74 °C 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
26,5 (s) 
 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,17 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,23 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, NCHCH3) 
2,18 (s, 3H, CH3para) 
2,66 (s, 6H, CH3ortho)  
3,49 (sept, 
3
JHH = 7,2 Hz, 2H, NCHCH3) 
6,79 (d, 
4
JHP = 3,6 Hz, 2H, CHAr.) 
6,83 (dd, 
3
JHH = 17,1 Hz, 
2
JHP = 21,3 Hz, 
PCHCHPh) 
7,25-7,42 (m, 5H, CHPh) 
7,49 (dd, 
3
JHH = 17,1 Hz, 
3
JHP = 19,5 Hz, 
PCHCHPh)
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
20,9 (s, CH3para) 
23,5 (d, 
3
JCP = 2,9 Hz, NCHCH3) 
23,7 (d, 
3
JCP = 2,7 Hz, NCHCH3) 
23,9 (d, 
3
JCP = 4,9 Hz, CH3ortho) 
47,4 (d, 
2
JCP = 3,9 Hz, NCHCH3) 
123,9 (d, 
1
JCP = 123,1 Hz, PCHCHPh) 
127,8 (s, CHPh) 
128,6 (s, CHPh) 
131,0 (d, 
3
JCP = 12,4 Hz, CHAr.) 
140,5 (d, 
4
JCP = 2,9 Hz, Cpara) 
142,9 (d, 
2
JCP = 10,6 Hz, Cortho) 
146,8 (d, 
2
JCP = 5,3 Hz, PCHCHPh)
 
Le Cipso en α du phosphore n’a pas pu être caractérisé. 
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Phosphorylsulfine 15 
 
A une solution de phosphino(boryl)carbène 1 (50 mg, 0.10 mmol) dans 1 mL de pentane, est 
ajouté le SO2 par bullage à 0 °C. La solution est ensuite placé dans un bain à -40 °C. Le 
solvant est évaporé et le résidu est extrait avec 5 mL d’éther diéthylique. La solution éthérée 
est concentrée et cristallisée à -40 °C sous la forme de cristaux blanc avec un rendement de 
62%. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 233 K, THF-d8, δ ppm) 
24,3 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 233 K, THF-d8, δ ppm)  
31,3 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 233 K, THF-d8, δ ppm) 
0,99 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,08 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,28 (d, 
3
JHH = 6,3 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,29 (d, 
3
JHH = 6,0 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,73 (s, 3H, CH3ortho B) 
1,91 (s, 3H, CH3ortho P) 
2,11 (s, 3H, CH3para B) 
2,17 (s, 3H, CH3para P) 
2,33 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,75 (s, 3H, CH3ortho P) 
3,50 (sept, 
3
JHH = 6,9 Hz, 2H, BNCHCH3) 
4,43 (sept, 
3
JHH = 6,3 Hz, 2H, PNCHCH3) 
6,04 (s, 1H, CHAr. B) 
6,19 (d,
 3
JHP = 3,6 Hz, 1H, CHAr. P) 
6,63 (s, 1H, CHAr. B) 
6,82 (s large, 1H, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 233 K, THF-d8, δ ppm) 
20,2 (s, CH3para P) 
20,4 (s, CH3para B) 
20,6 (s, PNCHCH3) 
21,4 (s, PNCHCH3) 
23,1 (s, CH3ortho P) 
23,2 (s, CH3ortho B) 
23,4 (s, CH3ortho B) 
23,7 (s, BNCHCH3) 
23,8 (s, BNCHCH3) 
24,8 (s, CH3ortho P) 
46,8 (s, BNCHCH3) 
53,9 (s, PNCHCH3) 
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126,0 (d, 
1
JCP = 126,9 Hz, Cipso P) 
126,6 (s, CHAr. B) 
127,2 (s, CHAr. B) 
129,9 (d, 
3
JCP = 12,7 Hz, CHAr. P) 
130,4 (d, 
3
JCP = 12,5 Hz, CHAr. P) 
136,0 (s, Cpara B) 
139,3 (s, Cortho B) 
139,9 (s, Cortho B) 
140,6 (d, 
2
JCP = 11,2 Hz, Cortho P) 
140,7 (d, 
4
JCP = 2,8 Hz, Cpara P) 
143,9 (d, 
2
JCP = 9,8 Hz, Cortho P) 
199,8 (d, 
1
JCP = 66,7 Hz, PCB)
 
Le Cipso, en α du bore, n’a pas pu être caractérisé (Cipso B). 
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Phosphacumulène 16 
 
Dans un tube RMN, une solution de phosphino(boryl)carbène 1 (114 mg, 0.23 mmol) dans 
1,5 mL de pentane est ajouté le CO2 sous pression (< 4mbar) à T.A. Après 5 minutes, la 
solution devient incolore et le CO2 est éliminé. Le produit est cristallisé à -30 °C dans du 
pentane et isolé sous la forme de cristaux blancs avec un rendement de 57%. 
 
IR (THF) : υ = 2118 cm-1 (CCO) 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
17,3 (s) 
 
RMN 
11
B{
1
H} (96,3 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
32,1 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
1,03 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, BNCHCH3) 
1,08 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,17 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, PNCHCH3) 
1,29 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,30 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 3H, BNCHCH3) 
1,91 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,18 (s, 3H, CH3para B) 
2,25 (s, 3H, CH3para P) 
2,40 (s, 3H, CH3ortho B) 
2,58 (s, 6H, CH3ortho P) 
3,41 (sept, 
3
JHH = 6,9 Hz, 1H, BNCHCH3) 
3,72 (sept d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 
3
JPH = 14,4 Hz, 
2H, PNCHCH3) 
3,85 (sept, 
3
JHH = 6,3 Hz, 1H, BNCHCH3) 
6,52 (s, 1H, CHAr. B) 
6,71 (s, 1H, CHAr. B) 
6,86 (d, 2H, 
4
JHP = 4,2 Hz, CHAr. P) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
7,1 (d, 
1
JCP = 259,7 Hz, PC=C=O) 
20,1 (d, 
5
JPC = 1,5 Hz, CH3para P) 
20,3 (s, CH3para B) 
22,1 (s, CH3ortho B) 
22,2 (d, 
3
JPC = 3,9 Hz, PNCHCH3) 
22,3 ppm (d, 
3
JPC = 3,5 Hz, PNCHCH3) 
22,5 ppm (s, BNCHCH3) 
22,6 ppm (s, BNCHCH3) 
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23,0 ppm (s, BNCHCH3) 
23,2 ppm (s, CH3ortho B) 
23,4 ppm (d, 
3
JPC = 4,0 Hz, CH3ortho P) 
45,5 ppm (s, BNCHCH3) 
47,2 ppm (d, 
2
JPC = 6,7 Hz, PNCHCH3) 
47,8 ppm (s, BNCHCH3) 
125,9 ppm (d, 
1
JPC = 157,3 Hz, Cipso P) 
126,7 ppm (s, CHAr. B) 
127,0 ppm (s, CHAr. B) 
131,2 ppm (d, 
3
JPC = 13,7 Hz, CHAr. P) 
136,8 ppm (s, Cpara B) 
139,2 ppm (s, Cortho B) 
140,0 ppm (s, Cortho B) 
141,2 ppm (d, 
4
JPC = 3,0 Hz, Cpara P) 
141,7 ppm (d, 
2
JPC = 61,7 Hz, PC=C=O) 
143,2 ppm (d, 
2
JPC = 11,5 Hz, Cortho P)
 
Le Cipso, en α du bore, n’a pas pu être caractérisé (Cipso B). 
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A- Introduction bibliographique 
 
Depuis la synthèse des premiers carbènes stables, le développement de nombreux nouveaux 
modèles a permis de réaliser des progrès considérables dans la compréhension des modes de 
stabilisation et le contrôle de leur réactivité. Nous les retrouvons désormais dans de 
nombreuses applications. Cependant, il faut noter que l’essentiel de ces applications concerne 
l’utilisation des carbènes N-hétérocycliques (NHC) plutôt que des carbènes acycliques. Ceci 
s’explique par leurs structures et leurs propriétés exceptionnelles.  
 
I- Les Carbènes N-hétérocycliques 
 
 I-1 Comparaison NHC / phosphines, coordination et nucléophilie 
 
Comme nous l’avons vu dans le premier chapitre, la déficience électronique du centre 
carbénique est compensée par effet mésomère π-donneur des deux atomes d’azote, et la paire 
libre est stabilisée par effet inductif des atomes azotes électroattracteurs. La richesse 
électronique du centre carbénique en fait de très bons nucléophiles et le niveau élevé de la BV 
se traduit par un caractère électrophile très faible. Les NHC présentent donc un écart 
énergétique singulet-triplet très grand (E = 80 kcal/mol).1 Ces propriétés ont été mises à 
profit en catalyse organométallique, lors de leur utilisation en tant que ligand fortement σ-
donneur. En effet, ils forment avec les métaux de transition des liaisons plus fortes que la 
plupart des autres ligands telles que les phosphines (ceci évitant par ailleurs de les utiliser en 
excès).
2
 Grâce au faible caractère π-accepteur des NHC, les complexes obtenus sont aussi très 
riches en électrons. Enfin, l’encombrement stérique apporté par les groupements portés par les 
atomes d’azote orientés vers le métal rend les complexes organométalliques particulièrement 
robustes (Schéma 1).
3
 
 
 
Schéma 1 : Comparaison complexes NHC-Métal et phosphine-Métal 
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Il est donc assez naturel que les NHC tendent à remplacer avantageusement les phosphines 
dans de nombreuses applications.
4
 Pour illustrer ces propos, citons la métathèse d’oléfines 
avec le catalyseur de seconde génération de Grubbs
5
 ou les réactions de couplage de type 
Suzuki étendues aux substrats peu réactifs (dérivés chlorés).
 6
 
 
I-2 Modification de leur caractère ambiphile 
 
Plus récemment, la basicité et la nucléophilie des NHC ont également été exploitées en 
catalyse organique dans différentes réactions telles que la condensation de Claisen, les 
réactions de trans-estérification ou en catalyse de polymérisation.
7 L’intérêt suscité par les 
NHC dans ce domaine a provoqué le développement de nombreux modèles proposant des 
modifications structurales du squelette cyclique. En particulier, il convient de citer le carbène 
d’Enders, dérivé du triazole (Schéma 2). L’introduction d’un atome d’azote dans le cycle 
augmente considérablement l’électrophilie du centre carbénique par rapport au NHC insaturés 
classiques.
 8
 
 
 
Schéma 2 : Carbène d’Enders 
 
Cette ambiphilie a été exploitée très largement en catalyse organique pour la condensation 
benzoïne. La réaction du carbène sur un aldéhyde permet la formation d’un carbanion 
intermédiaire stabilisé par l’électrophilie du carbène permettant une réactivité de type 
umpolung (Schéma 3).
 9
 
 
 
Schéma 3 : Réactivité de type umpolung 
 
Ces propriétés exceptionnelles expliquent pourquoi ce carbène fut le premier à être 
commercialisé.
10
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I-3 Diaminocarbènes cycliques et acycliques 
 
Par opposition aux NHC, les carbènes linéaires présentés dans le premier chapitre n’ont 
trouvé qu’un nombre limité d’applications. En effet les phosphinocarbènes ne réagissent pas 
avec les métaux de transition
11
 et les aminocarbènes linéaires forment des complexes bien 
plus fragiles que les NHC. Ceci est particulièrement frappant en comparant les 
diaminocarbènes cycliques (NHC) et acycliques (DCA) (Schéma 4).
 
 
 
 
Schéma 4 : Comparaison diaminocarbènes cycliques (NHC) et acycliques (DCA) 
 
Ces deux types de carbènes sont très similaires et pour autant les complexes formés avec le 
carbène linéaire sont beaucoup plus fragiles que ceux formés avec les NHC. A titre d’exemple 
on peut citer les complexes avec le molybdène ou le tungstène parfaitement stables lorsqu’ils 
sont coordinées par les NHC et qui se décomposent à température ambiante lorsqu’ils sont 
complexés avec les DCA.
 12
 
 
Herrmann justifia la différence d’aptitude pour la coordination avec les métaux de transition 
des diaminocarbènes acycliques et cycliques par la valeur des angles carbéniques 
(respectivement 121° et 101-106°).
12b
 Ces hypothèses furent corroborées par des calculs 
théoriques, réalisés par Schoeller, qui ont mis en évidence dans le cas des carbènes linéaires, 
le coût énergétique du processus pour réduire l’angle carbénique permettant la complexation 
avec les métaux de transition est trop important.
13
 Ceci laisse donc peu d’espoir quant à 
l’utilisation des carbènes acycliques en tant que ligands.  
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II-Les carbènes hétérocycliques stables  
 
La nouvelle tendance de la chimie des carbènes est donc le développement de nouveaux 
modèles de carbènes cycliques, qui présentent naturellement un angle carbénique adapté pour 
la coordination de part leur structure, mais aussi un caractère nucléophile élevé.  
Nous allons maintenant voir les différents modèles de carbènes cycliques stables développés 
en fonction de leur mode de stabilisation 
 
II-1 Les systèmes datifs-datifs 
 
II-1-1 Les carbènes P-hétérocycliques (PHC) 
 
Les carbènes P-hétérocycliques illustrent également la différence de stabilité entre les 
carbènes cycliques et acycliques. Les travaux de Baceiredo et al. ont démontré que les 
diphosphinocarbènes acycliques sont instables et n’ont pas pu être caractérisés, même à très 
basse température (-80 °C), en raison d’un processus intramoléculaire de migration-1,2 
(Schéma 5).
14
 
 
 
Schéma 5 : Instabilité des diphosphinocarbènes acyclique : migration-1,2 
 
Ce processus étant défavorisé dans le cas de structures cycliques en raison de contraintes 
stériques, les carbènes P-hétérocycliques (PHC) ont pu être isolés.
15
 L’emploi de substituants 
très encombrants (Mes*) sur les phosphores a permis de contraindre les atomes de phosphore 
à une géométrie plane,
16
 permettant la stabilisation du centre carbénique par π-donation 
(Schéma 6). 
 
 
Schéma 6: Carbène P-hétérocyclique stabilisé par des substituants volumineux  
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Ces carbènes PHC sont très stables à l’état solide, mais se décomposent lentement en solution 
à température ambiante, via une [3+2] rétro-cycloaddition, pour donner les                           
1,3-diphosphaallènes correspondants (Schéma 7).
17
  
 
 
Schéma 7: Décomposition du PHC à TA 
 
Ces carbènes présentent des propriétés électroniques intéressantes par rapport aux analogues 
NHC. L’orbitale HO (-5,0 eV) est plus haute en énergie que celle des NHC (-5,3 eV), 
induisant un caractère nucléophile plus fort pour les PHC. Ce sont également d’excellents 
ligands pour les métaux de transition et en particulier, des complexes de Rh(I) ont été 
préparés.
15,17
 La longueur de liaison Rh-Ccarbénique de 2,06 Å est légèrement plus longue que 
celle de son analogue azoté (carbène d’Enders, 2,00 Å)18 indiquant une rétrodonation du métal 
vers le carbène légèrement moins importante.  
 
De plus la présence de liaisons P-C doubles (1,673-1,710 Å) permet d’abaisser 
considérablement l’orbitale vacante du carbène, entrainant ainsi un écart singulet-triplet égal à 
41,4 kcal/mol, bien inferieur aux NHC (80 kcal/mol).
1 
De part ces propriétés, les carbènes 
PHC sont donc de très bons nucléophiles avec un caractère π-accepteur non négligeable. Les 
PHC montrent également un caractère ambiphile fort, ce qui leur permet de réaliser des cyclo-
additions [2+1] avec des alcènes activés tels que le diméthylfumarate (Schéma 8).
19
 
 
 
Schéma 8: Réactivité du PHC avec des alcènes pauvres en électrons 
 
II-1-2 Les carbènes amino(ylures) (YHC) 
 
Récemment, des travaux ont été effectués en remplaçant un atome d’azote des NHC par une 
fonction ylure de phosphore, pour former des carbènes amino(ylures) de type datif-datif.
20
 
Chapitre 4 : Synthèse et réactivité d’un vinylidène phosphorane cyclique 
146 
L’ylure carboné est un meilleur groupement -donneur que le groupement amino. De plus 
contrairement au groupement amino, il n’exerce pas d’effet électroattracteur sur le centre 
carbénique, ce qui rend le carbène plus nucléophile que les NHC. Le très fort caractère         
-donneur de ces carbènes a été confirmé par les données IR du complexe Rhodium-carbène 
dicarbonyle A qui présente une fréquence de vibration moyenne des CO la plus basse reportée 
à ce jour (2012 cm
-1
) (Schéma 9).  
 
 
Schéma 9: Carbène amino-ylure de Kawashima 
 
II-2 Les systèmes datifs-spectateurs 
 
  II-2-1 Les Amino(alkyl)carbènes cycliques (CAAC) 
 
Bertrand et al. ont préparé une série d’amino(alkyl)carbènes cycliques particulièrement 
intéressante. Tout comme les PHC, ces CAAC sont très stables et ne subissent pas de 
réactions de migration-1,2 contrairement à leurs analogues linéaires.
 21
 
De plus, en comparaison avec les NHC, le remplacement d’un azote électroattracteur par un 
groupement alkyle σ-donneur enrichit fortement le centre carbénique comme le montrent les 
calculs théoriques. L’orbitale HO (-5,0 eV) des CAAC est plus haute en énergie que les NHC 
(-5,2 eV) et l’écart singulet-triplet de 46 kcal/mol est plus petit. Par conséquent, les CAAC 
sont plus nucléophiles (σ-donneur), mais aussi plus électrophiles (π-accepteur).22 
 
La présence d’un carbone en α du centre carbénique, de configuration sp3, apporte également 
un encombrement stérique unique et permet d’envisager la préparation de carbènes chiraux 
(Schéma 10).  
 
Schéma 10: Environnements stériques différents  
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Le groupement carboné en α du centre carbénique n’intervenant pas dans la stabilisation du 
carbène (substituant spectateur), il a donc pu être largement modulé. Ainsi, une famille entière 
de CAAC, présentant un environnement stérique autour du centre carbénique très varié, a été 
préparée (schéma 11).  
 
 
Schéma 11: Structures de différents CAAC 
 
Cette variété de substituants a pu être mise à profit en catalyse organométallique,
23
 par 
exemple pour l’α-arylation des cétones. Les différents complexes CAAC-Pd(II) ont montré 
des résultats très intéressants. En fonction de la nature de l’aryle (e, f) impliquée, 
l’environnement stérique du complexe de Palladium (B-D) est décisif pour obtenir de bonnes 
conversions (Schéma 12).
22
 
 
 
Schéma 12: α-arylation des cétones catalysées par des complexes Pd(II)-CAAC 
 
En comparant les résultats obtenus dans le cas du chlorobenzène (e) avec les complexes B et 
C, on voit que l’encombrement stérique autour du métal est essentiel pour obtenir une bonne 
conversion. L’efficacité du complexe C s’explique par la présence du groupement dérivé du 
cyclohexyle très encombré, nécessaire dans l’étape d’élimination réductrice. Un 
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encombrement trop important peut cependant être néfaste dans le cas de substrats plus 
encombrés tels que le 2,6-diméthylchlorobenzène (f). L’étape d’addition oxydante ne peut ici 
être réalisée. Le complexe D est plus adapté pour ces substrats. Le substituant cyclohexyle 
peut passer d’une conformation à l’autre, facilitant tour à tour l’addition oxydante ou 
l’élimination réductrice.  
L’encombrement stérique rigide à proximité du centre carbénique a également été mis à profit 
pour stabiliser des complexes métalliques très déficients comme un complexe de Pd(II) à 14 
électrons (Schéma 13).
24
 Ceci est rendu possible par la présence d’interactions agostiques 
entre les hydrogènes du cyclohexyle et le centre métallique cationique. 
 
 
Schéma 13: Complexe de Pd(II) à 14 électrons  
 
La stabilisation d’espèces aussi déficientes en électrons n’a jamais pu être obtenue avec les 
diaminocarbènes NHC. On comprend ainsi l’intérêt de développer des aminocarbènes de type 
datif-spectateur puisque d’une part le substituant amino permet de stabiliser le carbène en lui 
conférant des propriétés proches de celles des NHC, et d’autre part le substituant en α du 
centre carbénique peut jouer un rôle de protection efficace au niveau du carbène ou du 
complexe métallique. 
 
 II-2-2 Les phospha(germyl)carbènes cycliques 
 
Un nouveau carbène phosphoré cyclique a récemment été publié par Escudié et al. via une 
méthode de synthèse très originale faisant intervenir une cyclo-addition [3+2] entre un 
phosphagermaallène et le diphénylcétène (Schéma 14).
25
 
 
 
Schéma 14: Synthèse d’un phospha(germyl)carbène cyclique 
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Le complexe de rhodium-carbonyle a pu être préparé et la bande d’absorption moyenne des 
CO se situe 2023 cm
-1
, comparable aux PHC (2022 cm
-1
), traduisant un caractère nucléophile 
important (Schéma 15). L’analyse structurale de ce complexe révèle une liaison Ge-C     
(1,978 Å) correspondant à une liaison simple, par opposition à la liaison P=C double      
(1,639 Å), montrant la prépondérance du phosphore pour stabiliser la déficience électronique 
du carbone central. 
 
Schéma 15: Réactivité du phospha(germyl)carbène 
 
Le caractère électrophile du carbène, c’est-à-dire l’accessibilité de l’orbitale vacante (BV) du 
carbène, a pu être mis en évidence de part sa réactivité avec la triméthylphosphine pour 
donner l’ylure correspondant (Schéma 15). 
 
III- Les vinylidènes phosphoranes cycliques (VPC) 
 
 III-1 Premier modèle 
 
Un vinylidène phosphorane cyclique (VPC) a récemment été décrit dans notre équipe.
26
 Les 
vinylphosphoranes ou phosphacummulènes sont des ylures insaturés avec une fonction 
vinylique.
27
 Lorsque ce type de fonction se situe au sein d’une structure cyclique conjuguée, 
on peut considérer cette espèce comme un carbène stabilisé par un sytème π-donneur    
(l’ylure de phosphore conjugué) et un substituant π-accepteur (le groupement phosphonio)      
(Schéma 16). 
 
 
Schéma 16: Vinylphosphorane et vinylidène phosphorane cyclique (VPC) 
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Dans le vinylidène phosphorane cyclique, le centre phosphoré est doublement π-accepteur, 
pour le système π conjugué du cycle et pour la paire libre du centre carbénique. Ce carbène 
peut être considéré comme capto-datif. 
 
L’étude par diffraction des rayons X de cette structure a permis d’obtenir des informations 
intéressantes. La liaison P-Ccarbène (1,785 Å) est très longue en comparaison avec des ylures de 
phosphores non stabilisés (1,66 Å)
28
 indiquant ainsi une faible interaction-π entre le centre 
phosphonio et la paire libre du centre carbénique. Ceci a été confirmé par la complexation 
facile avec les métaux de transition pour donner des complexes très riches en électrons et très 
robustes. L’analyse par IR du complexe Rh(I)-di-carbonyle confirme d’ailleurs que les 
vinylidènes phosphoranes sont des ligands plus donneurs d’électrons que les NHC et les 
CAAC (CO = 2017 cm
-1
). 
Des études théoriques ont montré que le caractère accepteur fort du centre phosphonio baisse 
significativement le niveau de l’orbitale vacante BV du carbène. Ainsi l’écart singulet-triplet 
de 32,4 kcal/mol est faible, inférieur aux NHC (80 kcal/mol) et aux CAAC (46 kcal/mol).  
 
III-2 Second modèle  
 
La principale limitation du premier modèle de vinylidène phosphorane cyclique réside dans sa 
préparation, qui nécessite neuf étapes délicates avec un rendement final de seulement 14 %. 
 
Afin de remédier à ce problème, des travaux ont récemment été effectués au laboratoire pour 
développer une nouvelle approche synthétique modulable permettant d’affiner les propriétés 
électroniques du carbène.
29
 Cette synthèse en trois étapes débute par une cyclo-addition [3+2] 
entre une phosphine imine et un alcyne qui a été développée par Zeiss au début des années 
70.
30
 Une oxydation, puis une déprotonation devraient donc permettre un accès rapide et 
facile vers les vinylidènes phosphoranes cycliques (Schéma 17). 
 
 
Schéma 17: Stratégie de synthèse 
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Les travaux d’Aimée El Kazzi, au sein du laboratoire, ont permis l’accès à un premier modèle 
présenté ci-dessous.
29 
Ce modèle n’est pas stable, mais il a pu en revanche être piégé à basse température en 
présence d’un complexe d’or (AuCl-SMe2) (Schéma 18). 
 
 
Schéma 18: Synthèse d’un complexe d’Au(I)  
 
Les résultats préliminaires n’ont pas permis d’isoler et de caractériser ce carbène qui est 
instable à température ambiante. Ceci est probablement dû à la présence du groupement ester 
électroattracteur sur le carbone en α du centre carbènique, diminuant la donation du système 
-conjugué. 
Comme attendu, des calculs ont montré que ce carbène présente un écart singulet-triplet de 
19,3 kcal/mol, bien inférieur au premier modèle préparé ou aux CAAC. Ceci s’explique par 
l’introduction d’un atome d’azote dans la structure cyclique du carbène, comme pour le NHC 
d’Enders, ce qui induit un caractère ambiphile plus fort. 
 
Ces deux premiers vinylidènes phosphoranes sont donc de nouveaux carbènes cycliques avec 
des propriétés très intéressantes. Cependant, ils présentent deux inconvénients majeurs : 
- une synthèse trop longue, avec un faible rendement, pour le premier ; 
- des problèmes de stabilité pour le deuxième.  
 
Ceci nous a donc conduit à envisager un nouveau modèle de vinylidène phosphorane azoté 
dans l’optique de pouvoir l’isoler et d’étudier sa réactivité. 
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B- Résultats et discussion 
 
I- Stratégie 
 
La présence d’un groupement attracteur, à proximité du centre carbénique, dans le modèle 
précédant développé par Aimée El Kazzi, pouvait expliquer son instabilité.
29
 De plus, 
l’encombrement stérique n’était sans doute pas suffisant. Nous nous sommes donc orientés 
vers l’utilisation d’un autre acétylénique pour la préparation du précurseur cyclique : le 
phénylacétylène. Cependant les résultats de Zeiss
30
 et ceux obtenus au laboratoire nous 
indiquent que la cyclisation [3+2] est délicate avec des alcynes non activés. C’est cette étape 
qu’il convient d’améliorer (Schéma 19). 
 
Schéma 19: Etape clé 
 
II- Synthèse d’un vinylidènephosphorane cyclique 
 
 II-1 Réaction de cyclo-addition [3+2] 
 
Cette cyclo-addition entre la bis(diisopropylamino)phosphine imine 1 et les alcènes activés 
tels que le propiolate de méthyle est réalisable dans des conditions douces, à température 
ambiante, en quelques heures. Dans le cas du phénylacétylène, il est nécessaire de chauffer la 
réaction au reflux du xylène pendant 48 h. Ces conditions expérimentales nécessitent 
d’utiliser un excès d’alcyne et surtout de réaliser des ajouts espacés dans le temps pour 
compenser son élimination par évaporation et/ou les réactions de polymérisation. Le 
phosphazène 2 est isolé sous la forme d’une poudre par précipitation lente dans du pentane 
avec un rendement de 57 % (Schéma 20).  
 
 
Schéma 20: Synthèse du phosphazène cyclique 2 
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Le phosphazène 2 présente un déplacement chimique en RMN 
31
P à 71,2 ppm. Le CH2 
apparait en RMN 
1H sous la forme d’un doublet à 3,08 ppm (2JPH = 10,5 Hz), comme en 
RMN 
13
C{
1
H} où la grande constante de couplage (36,4 ppm, 
2
JCP de 69,5 Hz) est 
caractéristique d’une connectivité directe P-C. Les carbones de la fonction éthylénique 
apparaissent également sous la forme de doublets à 103,4 ppm (
2
JCP = 22,3 Hz) et 157,7 ppm 
(
2
JCP = 12,1 Hz). Le signal à champ fort (103,4 ppm) correspond au carbone en  du 
méthylène, son « blindage » relatif étant dû à la conjugaison avec la fonction aza-ylure. 
 
La formation du produit isolé 2 peut s’expliquer par une isomérisation du premier           
cyclo-adduit [3+2], via une migration-1,3 du proton, permettant ainsi la conjugaison de la 
double liaison avec la fonction aza-ylure (Schéma 21). 
 
 
Schéma 21: Mécanisme réactionnel proposé  
 
 II-2 Réaction d’Oxydation 
 
Lors des premiers travaux,
29
 le précurseur carbénique était préparé en deux étapes (schéma 
22). L’oxydation du phosphazène cyclique G en présence d’un équivalent de dibrome menait 
à un sel de phosphonium cyclique H. Ensuite, l’élimination d’HBr avait été réalisée en 
présence d’une base faible comme la triéthylamine pour former le précurseur I. La 
purification de ce dernier n’était en revanche pas facile puisqu’il fallait le séparer des sels 
d’ammoniums formés, induisant alors des rendements faibles. 
 
 
Schéma 22: Synthèse des sels de phosphonium cyclique I en deux étapes 
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Afin d’optimiser cette synthèse nous avons envisagé d’utiliser CBr4 qui est un réactif connu 
pour préparer les ylures de phosphore P-halogénés (voir Chapitre 2) (Schéma 23). 
 
 
Schéma 23: Synthèse des ylures de phosphore P-halogénés  
 
Ainsi, l’oxydation du phosphazène cyclique 2 avec du tétra-bromure de carbone, à -80 °C 
dans du dichlorométhane, permet d’obtenir directement le sel de phosphonium cyclique 3 
avec un rendement de 75 % (Schéma 24).  
 
 
Schéma 24: Synthèse des sels de phosphoniums cycliques 3 
 
Le sel de phosphonium 3 a été entièrement caractérisé par spectroscopie RMN multi-noyaux. 
Il résonne en RMN 
31P à 66,3 ppm. La formation de l’éthylène trisubstitué est confirmée par 
la présence en RMN 
1H d’un doublet à 8,83 ppm (2JPH = 30,6 Hz) et en 
13
C{
1
H} par deux 
signaux à 134,7 ppm et 156,8 ppm avec une grande constante de couplage 
1
JPC égale à 101,8 
Hz pour le premier et 
2
JCP = 34,8 Hz pour le second. Le carbone de la fonction imine apparaît 
à 183,5 ppm sous la forme d’un doublet (2JCP = 7,1 Hz).  
 
Nos différentes tentatives de purification directe de 3 ayant échouées, nous avons alors décidé 
de changer le contre anion bromure par un anion triflate. La métathèse du bromure a été 
réalisée par addition d’un équivalent de trifluorométhanesulfonate de triméthylsilyle à -80 °C 
dans une solution de dichlorométhane conduisant à la formation du sel de phosphonium 4 
(Schéma 25). Cette réaction a été suivie par RMN 
29
Si qui révèle la disparition du signal à 43 
ppm, caractéristique du Me3SiOTf, et l’apparition d’un nouveau signal à 28 ppm. 
 
Chapitre 4 : Synthèse et réactivité d’un vinylidène phosphorane cyclique 
155 
 
Schéma 25: Changement du contre anion 
 
Dans ce cas, le précurseur du carbène a pu être obtenu sous la forme de cristaux blancs dans 
une solution de THF / dichlorométhane saturée avec un rendement de 53 %. L’étude par 
diffraction des rayons X de ces cristaux nous a permis de confirmer la structure du sel de 
phosphonium 4 (Figure 1). 
 
 
Figure 1 : Structure moléculaire des sels de phosphonium 4. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
P1-N2: 1.611(4) ; P1-N3: 1.618(4) ;P1-N1: 1.669(4) ; P1-C1: 1.778(5) ; N1-C3: 1.317(7) ; C1-C2: 1.342(7) ; C2-C3: 
1.511(7) ; C2-C1-P1: 107.4(4); C1-C2-C3: 110.7(4); N1-C3-C2: 115.9(5); N1-P1-C1: 96.6(2); C3-N1-P1: 108.4(3) 
 
Les liaisons C1C2 (1,342 Å) et N1-C3 (1,317 Å) sont courtes, caractéristiques de double 
liaisons, révélant la présence d’un diène fortement localisé. 
Cette méthode de synthèse est donc efficace et permet d’obtenir en seulement deux étapes le 
précurseur carbénique avec un bon rendement. 
 
 II-3 Synthèse du carbène 
 
Dans un premier temps, nous avons envisagé la déprotonation de 4 en utilisant le n-BuLi 
comme base forte. Cependant dans ce cas, nous n’avons pas observé la formation du carbène 
correspondant, mais nous avons constaté la formation du produit 5 (RMN 
31
P : 56,3 ppm), qui 
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résulte de l’attaque nucléophile du butyllithium sur la fonction imine de 4. Lors de 
l’extraction du brut réactionnel, le produit de protonation 6 a été isolé, ce dernier présente un 
déplacement à 47,3 ppm en RMN 
31
P (Schéma 26).  
 
 
Schéma 26: Addition nucléophile du n-BuLi sur le précurseur 4 
 
En RMN 
1H, on observe la présence d’un proton éthylénique à 6,39 ppm avec une constante 
de couplage 
2
JHP de 29,1 Hz comparable au précurseur (
2
JHP = 30,9 Hz) confirmant que la 
déprotonation souhaitée n’avait pas eu lieu. La présence du groupement butyle est confirmée 
en RMN 
13
C{
1
H} et 
1
H. Enfin, en RMN 
13
C{
1
H}, un doublet est observé à 73,1 ppm         
(
2
JCP = 13,7 Hz) de type quaternaire, confirmant l’addition du groupement butyle en α de 
l’azote. 
 
La protonation de la fonction aza-ylure est réversible et l’addition d’un équivalent de n-BuLi, 
sur le produit 6 permet de reformer quantitativement 5 (Schéma 27).  
 
 
Schéma 27: Déprotonation de 6 
 
La structure du sel de phosphonium 6 a été confirmée, sans ambiguïté, par une étude par 
diffraction des rayons X (Figure 2). 
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Figure 2 : Structure moléculaire de 6. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
P1-N1: 1.6278(19); P1-C1: 1.761(2); N1-C3: 1.493(3); C1-C2: 1.339(3); C2-C3: 1.536(3); C3-C4: 1.544(3); N1-P1-
N2: 116.16(10); N1-P1-C1: 93.69(10); C3-N1-P1: 116.09(14); C1-C2-C3: 115.57(19); N1-C3-C2: 103.38(17); C2-
C1-P1: 111.10(16) 
 
 
Pour éviter cette addition nucléophile, nous avons alors décidé d’utiliser des bases fortes et 
peu nucléophiles telles que l’héxaméthyldisilazane de potassium (KHMDS) ou le mésityl 
lithium (MesLi). 
L’ajout d’un équivalent de KHMDS sur le précurseur 4 dans le THF à -80 °C s’accompagne 
d’une coloration violette instantanée de la solution et la formation d’un signal unique en RMN 
31
P à 95,8 ppm (Schéma 28).  
 
 
Schéma 28: Synthèse du carbène 7 
 
La caractérisation complète du carbène 7 a été effectuée à basse température. En RMN 
13
C{
1
H}, le carbone carbénique résonne sous la forme d’un doublet à 234,4 ppm avec une très 
large constante de couplage (
1
JCP = 93,6 Hz) caractéristique d’une connectivité directe PC. Ce 
déplacement chimique se trouve à champ beaucoup plus faible que le premier vinylidène 
phosphorane caractérisé (184,2 ppm)
26
 et se trouve dans la zone des diaminocarbènes      
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(220-256 ppm).
12a,31 
Malgré de nombreuses tentatives de cristallisation, le carbène 7 n’a pas 
pu être isolé à l’état solide pour l’instant.  
Le carbène 7 est stable jusqu’à -15 °C. Au-delà de cette température, on observe une 
évolution rapide par insertion du centre carbénique dans une liaison C-H d’un groupement 
isopropyle pour conduire à la formation sélective d’un bicycle 8 (Schéma 29).   
 
 
Schéma 29: Réaction d’insertion dans une liaison C-H 
 
Le produit d’évolution 8 a été caractérisé par spectroscopie RMN multi-noyaux. La RMN 1H 
montre la formation de signaux caractéristiques. Notamment, le proton du cycle apparait sous 
forme de doublet à 3,37 ppm avec une constante de couplage 
2
JHP égale à 12 Hz confirmant la 
présence du phosphore en α. Le carbone correspondant apparaît sous forme d’un doublet à 
61,9 ppm avec une constante de couplage 
1
JCP égale à 54,7 Hz. Enfin l’HMBC confirme la 
formation d’un cycle à 4 grâce aux corrélations observées entre les protons des CH3 et le 
carbone quaternaire en α du phosphore. Ces données RMN sont proches d’un azaphosphétane 
J décrit dans la littérature (Schéma 30).
32
 
 
 
Schéma 30: Comparaison des données RMN 
13
C{1H} des azaphosphétanes 8 et J 
 
Ce type de réarrangement, par insertion dans une liaison C-H, est typique des carbènes 
transitoires.
25a,33,34
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III- Réactivité du vinylidène phosphorane 7 
 
Nous avons mis au point la synthèse d’un nouveau modèle de vinylidène phosphorane en un 
nombre restreint d’étapes. Cette méthode est efficace, modulable et devrait permettre la 
préparation de nouveaux modèles. Bien que, pour l’instant, nous n’ayons pu isoler le carbène 
libre à température ambiante, nous avons tout de même étudié sa réactivité afin de connaitre 
ses propriétés électroniques. 
 
III-1 Complexation avec le rhodium 
 
Comme nous l’avons évoqué dans la partie bibliographique, nous avons pu vérifier que la 
structure du vinylidène phosphorane cyclique présente une géométrie adéquate pour la 
coordination. Ainsi, le vinylidène phosphorane cyclique 7 réagit  avec un demi-équivalent du 
dimère de chloro(1,5-cyclo-octadiène)rhodium(I) pour conduire à la formation du complexe 
de rhodium 9, qui a été isolé sous la forme de cristaux rouges avec un rendement de 71 % 
(schéma 31). 
 
 
Schéma 31: Synthèse d’un complexe de rhodium 9 
 
Ce complexe présente en RMN 
31
P, un signal sous forme de doublet à 80,9 ppm avec une 
constante de couplage 
1
JPRh égale à 6,2 Hz. En RMN 
13
C{
1
H}, le signal du carbone central 
résonne sous forme d’un doublet de doublet centré à 195,8 ppm (1JCP = 41,2 Hz et 
1
JCRh = 7,6 
Hz).  
 
Une analyse par diffraction des rayons X nous a permis de déterminer la structure du 
complexe 9 (Figure 3). 
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Figure 3 : Structure moléculaire du complexe de rhodium 9. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
Rh1-C1: 2.0504(19); C1-C2: 1.364(3); C2-C3: 1.499(3); C3-C4: 1.486(3); C2-C10: 1.484(3); Rh1-Cl1: 2.3994(5); P1-
N2: 1.6316(17); N1-C3: 1.301(3); P1-C1: 1.823(2); P1-N3: 1.6375(17); P1-N1: 1.6879(17); C1-Rh1-Cl1: 95.24(5); 
N2-P1-N3: 109.16(9); N1-P1-C1: 99.67(9); C3-N1-P1: 105.97(13); C2-C1-P1: 101.11(14); C2-C1-Rh1: 127.45(15); 
P1-C1-Rh1: 130.96(11); C1-C2-C3: 115.37(17); C10-C2-C3: 120.14(17); N1-C3-C2: 117.41(17).  
 
L’angle P1C1C2 (101,1°) est légèrement plus fermé que dans le précurseur carbénique 
4 (111,1°). La liaison C-Rh (2,054 Å) est caractéristique d’une simple liaison, comparable aux 
différents complexes de rhodium déjà connus dans la littérature (1,94-2,10 Å).
35
  
 
Les fréquences de vibration des groupements carbonyles en trans υ(C=O) des complexes de 
cis-[RhCl(CO)2L] sont reconnus pour donner une bonne estimation du caractère donneur du 
ligand L.
36
  
Afin de connaitre plus précisément le caractère donneur du carbène 7, nous avons synthétisé 
le complexe dicarbonylé correspondant 10, en plaçant le complexe 9 sous pression de CO 
(Schéma 32).  
 
 
Schéma 32: Synthèse du complexe 10 
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Le complexe 10 a été entièrement caractérisé par spectroscopie RMN multi-noyaux. Le signal 
en RMN 
31
P à 84,6 ppm (
2
JPRh = 6,7 Hz) est similaire à celui du complexe 9. En RMN 
13
C{
1
H} on retrouve les deux fonctions carbonyles, qui apparaissent sous la forme d’un 
doublet à 183,5 ppm (
1
JCRh = 74,2 Hz) et d’un doublet de doublets à 185,4 ppm                
(
1
JCRh = 52,5 Hz,
 3
JCP = 10,4 Hz). L’infrarouge du produit a été effectué et montre deux 
bandes d’absorption caractéristiques des deux fonctions carbonyles (CO) à 2066 cm-1 et 1990 
cm
-1
. 
 
 
Schéma 33: Comparaison des fréquences IR υ(CO) moyennes de différents complexes carbéniques avec 
10
12a,15,26,24
 
 
Nous avons comparé les valeurs obtenues pour 10 avec celles de différents complexes de 
rhodium de la littérature (Schéma 33). Ces données montrent que le carbène 7 présente un 
caractère donneur plus fort que les NHC. L’absorption moyenne est en revanche supérieure au 
vinylidène phosphorane bicyclique et aux PHC probablement en raison du caractère π-
accepteur supérieur de notre vinylidène phosphorane 7.  
 
En raison d’un écart singulet-triplet relativement faible de 19,6 kcal/mol,29on peut espérer une 
réactivité proche des carbènes classiques (caractère ambiphile important). De plus, des calculs 
théoriques montrent que ce type de carbène présente une orbitale HO (-5.0026 eV) très haute 
en énergie, du même ordre que les CAAC (-4,9 eV) ou les PHC (-5,0 eV). 
 
III-2 Réactivité avec des bases de Lewis 
 
Vu le niveau d’énergie relativement faible de la LUMO, celle-ci devrait ainsi être accessible 
pour effectuer les réactions de couplage avec des bases de Lewis. Un équivalent de 
triméthylphosphine ou de tert-butyl-isonitrile a donc été ajouté sur le carbène 7 dans le THF à 
-30 °C. Après 48 h, aucune réaction n’a lieu (Schéma 34). 
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Schéma 34: Aucune réaction avec des bases de Lewis 
 
Une activation thermique est sans doute nécessaire pour réaliser ces couplages et vu 
l’instabilité du carbène 7, celle-ci n’est pas possible. 
 
III-3 Réactivité avec des alcènes 
 
Dans le cas des diaminocarbènes, aucune réaction de cyclopropanation n’est obtenue. En 
effet, en présence de diméthylfumarate, une addition nucléophile sur l’alcène a lieu     
(Schéma 35).
8
  
 
 
Schéma 35: Réaction des diaminocarbènes avec des alcènes 
 
En revanche, le carbène 7 réagit via une réaction de cyclo-addition [2+1] avec l’acrylate de 
méthyle pour donner le dérivé cyclopropanique correspondant 11 à -80 °C. Cependant, cette 
structure bicyclique 11 n’étant pas très stable à température ambiante, la molécule a été 
caractérisée à basse température (Schéma 36). 
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Schéma 36: Réaction de cyclopropanation 
 
De façon intéressante, la RMN 
31
P montre un signal unique à 75,7 ppm, nous indiquant que la 
réaction est diastéréosélective. En RMN 
13
C{
1
H}, le carbone quaternaire du cycle résonne à 
37,3 ppm avec une constante de couplage 
1
JCP de 96,7 Hz caractéristique d’une connectivité 
directe P-C. Le méthylène du cycle à trois chainons est caractérisé en RMN 
1
H par deux 
signaux à 1,42 ppm sous forme de multiplet et à 1,89 ppm sous forme de doublet de doublets 
dédoublés  (
2
JHH = 4,0 Hz, 
3
JHH = 6,4 Hz, 
3
JHP = 13,0 Hz). Le CH en alpha de l’ester apparait 
à 2,10 ppm (
3
JHH = 5,6 Hz, 
3
JHH = 6,4 Hz, 
3
JHP = 7,6 Hz). En RMN 
13
C{
1
H}, le méthylène et 
le CH résonnent sous forme de doublets respectivement à 22,3 ppm (
2
JCP = 2,8Hz) et à 26,6 
ppm (
2
JCP = 7,2 Hz). Enfin l’HMBC indique la formation du cycle à trois en raison des 
corrélations observées entre les protons du cycle à trois (CH et CH2) et le carbone quaternaire 
en α du phosphore. 
 
L’instabilité du produit s’explique probablement par la présence de la fonction phosphazène 
très réactive. Pour confirmer cette hypothèse, nous avons désactivé cette fonction nucléophile 
par une méthylation de l’atome d’azote. Le produit méthylé 12 ainsi obtenu, est stable à 
température ambiante et a été entièrement caractérisé par spectroscopie RMN. 
 
 
Schéma 37: Addition électrophile du méthyl triflate 
 
Les données spectroscopiques sont très similaires au produit 11. Mais la RMN 
13
C{
1
H} 
confirme la présence du méthyle sur l’azote par un signal à 34,9 ppm (2JCP = 1,0 Hz) et le 
carbone quaternaire en α de l’azote résonne à champ plus faible à 170,3 ppm (2JCP = 5,6 Hz) 
par rapport au produit de départ 11 (151,9 ppm, 
2
JCP = 8,1 Hz). 
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Cette réaction de cycloaddition [2+1] permet de montrer le caractère ambiphile de ce carbène.  
Le vinylidène phosphorane 7 est donc un ligand σ-donneur avec un caractère ambiphile 
prononcé.  
 
Conclusions et perspectives 
 
Nous avons mis au point une méthode efficace permettant d’accéder facilement en deux 
étapes aux vinylidènes phosphoranes cycliques. Pour la première fois ce nouveau type de 
carbène cyclique a pu être entièrement caractérisé par spectroscopie RMN multi-noyaux. 
L’instabilité à température ambiante ne nous a pas permis de l’isoler, cependant notre 
méthode de synthèse permet d’envisager aisément des modifications structurales pour éviter 
les réactions d’insertions. 
La préparation d’un nouveau modèle ne portant pas de protons susceptibles d’interagir avec le 
centre carbénique et la modification de la polarisation du phényle devraient permettre de 
moduler la réactivité du centre carbénique et d’élargir le potentiel de cette famille de carbènes 
cycliques.  
L’obtention de complexes stables à l’air, l’eau et l’oxygène, est particulièrement intéressante 
pour des applications en catalyse organométallique. De plus, la présence d’un carbone 
quaternaire en alpha du centre carbénique devrait permettre l’introduction d’un centre chiral à 
proximité du centre métallique et donc d’envisager des applications en catalyse asymétrique. 
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Partie expérimentale 
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Bis(diisopropylamino)phosphine imine 1  
 
A une solution de bis(diisopropylamino)chlorophosphine (Cf chapitre 2, composé 15) (33.3 g, 
0,13 mol) dans 30 mL de CH2Cl2 est ajoutée, goutte à goutte à 0°C, la benzaldimine N-
triméthylsilyle (22.1 g, 0,13 mol). Après 24 h d’agitation à température ambiante, tous les 
solvants sont évaporés et l’ajout de 80 mL d’acétonitrile provoque la précipitation d’une 
poudre jaune. Le produit est lavé plusieurs fois à l’acétonitrile puis séché sous vide. Le 
produit 1 est obtenu sous la forme d’une poudre jaune avec un rendement de 67 %. 
 
P.F. = 50°C 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C19H34N3P
+
) : 336.2569, trouvé 336.2572. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
85,9 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,21 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,27 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 12H, NCHCH3) 
3,60 (sept. d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 
3
JHP = 10,8 Hz, 
4H, NCHCH3) 
7,41 (m, 3H, CHAr.) 
7,81 (m, 2H, CHAr.) 
8,73 (d, 
3
JHP = 21,3 Hz, 1H, PN=CH) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
24,2 (d, 
3
JCP = 6,5 Hz, NCHCH3) 
24,5 (d, 
3
JCP = 6,5 Hz, NCHCH3) 
45,9 (d, 
2
JCP = 12 Hz, NCHCH3) 
128,5 (d, 
4
JCP = 4,5Hz, CHAr.) 
128,8 (d, 
5
JCP = 4,5 Hz, CHAr.) 
130,4 (d, 
6
JCP = 0,8 Hz, CHAr.) 
138,3 (d, 
3
JCP = 15,8 Hz, Cipso) 
161,3 (d, 
2
JCP = 28,7 Hz, N=C) 
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Phosphazène cyclique 2 
 
A une solution de bis(diisopropylamino)phosphine imine 1 (16.7 g, 49.90 mmol) dans 40 mL 
de xylène, est ajoutée, goutte à goutte au reflux (Température du bain d’huile = 145 °C), une 
solution de phénylacétylène (6.6 mL, 59.80 mmol) dans 20 mL de xylène. 1,8 équivalents 
supplémentaires de phénylacétylène (3,0 mL, 30,30 mmol) sont ajoutés au reflux tout au long 
de la réaction. Après 48 h de chauffage, les solvants sont évaporés et le produit est extrait au 
pentane. Après filtration, le produit 2 précipite lentement dans une solution pentanique à         
-30 °C, sous la forme d’une poudre marron avec un rendement de 57%. 
 
P.F. = 105-107°C 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C27H41N3P
+
) : 438.3034, trouvé 438.3038. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
72,6 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,28 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,34 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 12H, NCHCH3) 
3,08 (d, 
2
JHP = 10,5 Hz, 2H, PCH2) 
3,73 (sept. d, 
3
JHH = 6,9 H, 
3
JHP = 13,8 Hz, 
4H, NCHCH3) 
6,83-6,82 (m, 3H, CHAr.) 
7.01-6,99 (m, 2H, CHAr.) 
7,25-7,20 (m, 3H, CHAr.) 
7,41-7,37 (m, 2H, CHAr.)
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
23,1 (s, NCHCH3) 
23,3 (s, NCHCH3) 
36,4 (d, 
1
JCP = 69,5 Hz, PCH2) 
46,2 (s, NCHCH3) 
103,4 (d, 
2
JCP = 22,3 Hz, NC=C) 
121,8 (s, CHAr.) 
126,0 (s, CHAr.) 
126,7 (s, CHAr.) 
127,5 (s, CHAr.) 
128,4 (s, CHAr.) 
128,5 (s, CHAr.) 
140,3 (d, 
3
JCP = 16,3 Hz, Cipso) 
142,2 (d, 
3
JCP = 28,2 Hz, Cipso) 
157,7 (d, 
2
JCP = 12,1 Hz, N-C) 
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Sel de phosphonium 3 
 
A une solution de phosphazène cyclique 2 (9,20 g, 21.0 mmol) dans 20 mL de CH2Cl2 est 
ajouté, goutte à goutte à -80 ºC, le tétra-bromure de carbone (6,98g, 21.0 mmol) dans 10 mL 
de CH2Cl2. Après 1 h d’agitation à -80 ºC et retour à T.A., les solvants sont évaporés et le 
résidu est lavé avec 30 mL d’éther diéthylique. Le produit 3 est obtenu sous la forme d’une 
poudre marron avec un rendement de 75%. 
 
P.F. = 136-137°C 
HRMS (ESI
+
) [M] (C27H39N3P
+
) : 436.2897, trouvé 436.2882. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
66,3 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,36 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,38 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
4,01 (sept d, 
3
JHH = 6,3 Hz, 
3
JHP = 12,9 Hz, 
4H, NCHCH3) 
7,32-7,29 (m, 3H, CHAr.) 
7,42-7,38 (m, 3H, CHAr.) 
7,54-7,50 (m, 2H, CHAr.) 
7,70-7,68 (m, 2H, CHAr.) 
8,83 (d, 
2
JHP = 30,6 Hz, PCH) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
22.5 (s, NCHCH3) 
22,8 (s, NCHCH3) 
48,5 (d, 
2
JCP = 3,9 Hz, NCHCH3) 
128,6 (s, CHAr.) 
128,7 (s, CHAr.) 
128,9 (s, CHAr.)  
130,8 (s, CHAr.) 
132,4 (d, 
3
JCP = 23,6 Hz, Cipso)  
133,3 (d, 
3
JCP = 28,9 Hz, Cipso)  
134,1 (s, CHAr.)  
134,7 (d, 
1
JCP = 101,8 Hz, PCH) 
156,8 (d, 
2
JCP = 34,3 Hz, NC=C) 
183,5 (d, 
2
JCP = 7,1 Hz, N=C) 
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Sel de phosphonium 4 
 
A une solution du précurseur 3 (13,11 g, 25,0 mmol) dans 15 mL de CH2Cl2, est ajouté à        
-80 °C, le trifluorométhanesulfonate de triméthylsilyle (5,1 mL, 28,0 mmol). Après 30 
minutes d’agitation et retour à T.A., les solvants sont évaporés et le résidu est lavé avec 40 
mL d’éther diéthylique. Le produit 4 est obtenu sous la forme de cristaux blancs dans une 
solution saturée de CH2Cl2-THF, avec un rendement de 53 %. 
 
P.F. = 137-138 °C 
HRMS (ESI
+
) [M] (C27H39N3P
+
) : 436.2881, trouvé 436.2882. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
66,1 (s) 
 
RMN 
19
F (282,4 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
-77,4 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,29 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,34 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
3,92 (sept, 
3
JHH = 6,6 Hz, 4H, NCHCH3) 
7,20 (m, 2H, CHAr.) 
7,37 (m, 1H, CHAr.) 
7,39 (m, 2H, CHAr.) 
7,43 (m, 2H, CHAr.) 
7,50 (m, 1H, CHAr.) 
7,61 (m, 2H, CHAr.) 
7,93 (d, 
2
JHP = 30,9 Hz, PCH) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
22.2 (d, 
3
JCP = 1,4 Hz, NCHCH3) 
22,3 (d, 
3
JCP = 1,2 Hz, NCHCH3) 
48,3 (d, 
2
JCP = 4,8 Hz, NCHCH3) 
128,3 (s, CHAr.) 
128,6 (s, CHAr.) 
128,8 (s, CHAr.)  
130,3 (s, CHAr.) 
130,9 (s, CHAr.) 
132,3 (d, 
3
JCP = 24,1 Hz, Cipso)  
132,9 (d, 
3
JCP = 28,7 Hz, Cipso)  
133,2 (d, 
1
JCP = 102,7 Hz, PCH) 
134,2 (s, CHAr.)  
157,2 (d, 
2
JCP = 33,4 Hz, NC=C) 
183,2 (d, 
2
JCP = 7,4 Hz, N=C) 
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Phosphazène 5 
 
A une solution du précurseur carbène 4 (80 mg, 0,14 mmol) dans 3 mL de THF est ajoutée, 
goutte à goutte à -80 °C, une solution de n-Butyllithium (85 μL, 0,14 mmol). Après retour à 
T.A., la solution est contrôlée par spectroscopie RMN 
31
P, un nouveau produit 5 s’est formé 
quantitativement (Estimation RMN 
31
P).  
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, THF, δ ppm) 
55,3 (s) 
 
Phosphazène, produit d’évolution 6 
 
Le produit 5 est alors extrait avec 4 mL d’éther diéthylique à température ambiante. Il évolue 
rapidement vers la formation d’un nouveau produit qui cristallise. Le produit d’évolution 6 est 
obtenu sous la forme de cristaux blancs avec un rendement de 63 %. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
47,3 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
0,69 (t, 
3
JHH = 7,2 Hz, 3H, CH3(Bu)) 
1,08 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,18 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,21 ( m, 2H, CH2(Bu)) 
1,32 (m, 2H, CH2(Bu)) 
1,39 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,43 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, NCHCH3) 
2,07 (td,
 2
JHH = 12,8 Hz, 
3
JHH = 1,8 Hz, 1H, 
CH2(Bu)) 
2,64 (td, 
2
JHH = 12,8 Hz, 
3
JHH = 4,2 Hz, 1H, 
CH2(Bu)) 
3,71 (sept, 
3
JHH = 7,8 Hz, 2H, NCHCH3) 
3,78 (sept, 
3
JHH = 7,2 Hz , 2H, NCHCH3) 
6,39 (d, 
2
JHP = 29,1 Hz, PCH) 
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7,26-7,34 (m, 5H, CHAr.) 7,35-7,44 (m, 5H, CHAr.)
 
Le proton de l’azote n’a pas pu être caractérisé. 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
13,6 (s, CH3(Bu)) 
22,4 (s, CH2(Bu)) 
23,4 (d, 
3
JCP = 3,2 Hz, NCHCH3) 
23,5 (d, 
3
JCP = 2,5 Hz, NCHCH3) 
23,6 (d, 
3
JCP = 3,3 Hz, NCHCH3) 
24,3 (d, 
3
JCP = 2,3 Hz, NCHCH3) 
26,1 (s, CH2(Bu)) 
38,8 (d, 
3
JCP = 5,2 Hz, CH2(Bu)) 
48,2 (d, 
2
JCP = 2,4 Hz, NCHCH3) 
48,3 (d, 
2
JCP = 2,7 Hz, NCHCH3) 
73,1 (d, 
2
JCP = 13,7 Hz, NH-C) 
114,1 (d, 
1
JCP = 136,5 Hz, PCH) 
127,1 (s, CHAr.) 
127,9 (s, CHAr.) 
128,2 (s, CHAr.) 
128,4 (s, CHAr.) 
128,7 (s, CHAr.) 
130,3 (s, CHAr.) 
133,5 (d, 
2
JCP = 18;8 Hz, NC=C) 
142,3 (d, 
3
JCP = 1,4 Hz, Cipso) 
167,4 (d, 
3
JCP = 16,3 Hz, Cipso) 
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Vinylidène phosphorane 7 
 
Le précurseur carbène 4 (100 mg, 0,17 mmol) et l’héxaméthyldisilazane de potassium (34 mg, 
0,17 mmol) sont solubilisés dans 0,6 mL de THF-d8 à -80 °C. Le carbène 7 (obtenu 
quantitativement par RMN du 
31
P) est caractérisé par spectroscopie RMN multinoyaux à         
-80 °C sans purification supplémentaire. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 193 K, THF-d8, δ ppm) 
95,8 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 193 K, THF-d8, δ ppm) 
1,42 (d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,44 (d, 
3
JHH = 7,8 Hz, 12H, NCHCH3) 
4,50 (m, 4H, NCHCH3)  
7,30 (m, 3H, CHAr.) 
7,45 (m, 2H, CHAr.) 
7,49 (m, 2H, CHAr.) 
7,61 (m, 3H, CHAr.)  
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 193 K, THF-d8, δ ppm) : 
23,2 (s, NCHCH3) 
42,4 (s, NCHCH3) 
123,9 (s, CHAr.) 
125,0 (s, CHAr.) 
125,8 (s, CHAr.) 
126,8 (s, CHAr.) 
127,8 (s, CHAr.) 
128,7 (s, CHAr.) 
135,5 (d, 
3
JCP = 40,4 Hz, Cipso)  
142,1 (d, 
3
JCP = 56,7 Hz, Cipso) 
156,6 (d, 
2
JCP = 9,2 Hz, NC=C) 
175,9 (d, 
2
JCP = 42,1 Hz, N-C) 
234,4 (d, 
1
JCP = 93,6 Hz, PC)
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Azaphosphétane 8 (produit d’évolution du carbène) 
 
Le précurseur carbène 4 (60 mg, 0,10 mmol) et l’héxaméthyldisilazane de potassium (20 mg, 
0,10 mmol) sont solubilisés dans 0,7 mL de THF-d8 à -80 °C. A partir d’une température 
supérieure à -15 °C, le produit 7 évolue sélectivement. Après 30 minutes à T.A., le produit 8 
(obtenu quantitativement par RMN du 
31
P) est directement analysé sans purification 
supplémentaire. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
66,6 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
0,88 (d, 
3
JHH = 6,3 Hz, 3H, NCHCH3) 
1,14 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,26 (d, 
3
JHH = 6,3 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,28 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 3H, NCHCH3) 
1,33 (s, 3H, NCCH3) 
1,44 (s, 3H, NCCH3) 
3,18 (sept, 
3
JHH = 6,8 Hz, 
3
JPH = 7,8 Hz, 
1H, NCHCH3) 
3,37 (d, 
2
JHP = 12,0 Hz, 1H, PCH) 
3,63 (m, 2H, NCHCH3) 
6,87-6,81 (m, 2H, CHAr.) 
7,08-7,04 (m, 3H, CHAr.) 
7,11-7,09 (m, 2H, CHAr.)  
7,20-7,18 (m, 2H, CHAr.) 
7,94-7,91 (m, 1H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
21,3 (d, 
3
JCP = 5,6 Hz, NCCH3) 
22,4 (s large, NCHCH3) 
22,9 (s large, NCHCH3) 
23,4 (d, 
3
JCP = 6,6 Hz, NCHCH3) 
24,1 (d, 
3
JCP = 6,1 Hz, NCHCH3) 
32,4 (d, 
3
JCP = 10,3 Hz, NCCH3) 
44,7 (d, 
2
JCP = 3,8 Hz, NCHCH3) 
47,4 (d, 
2
JCP = 4,9 Hz, NCHCH3) 
61,9 (d, 
1
JCP = 54,7 Hz, PCH) 
66,7 (d, 
2
JCP = 6,7 Hz, NC(CH3)2) 
110,8 (d, 
2
JCP = 17,3 Hz, NC=C) 
122,5 (s, CHAr.) 
127,4 (s, CHAr.) 
127,6 (s, CHAr.) 
127,9 (s, CHAr.)  
128,2 (s, CHAr.) 
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129,6 (s, CHAr.) 
141,3 (d, 
3
JCP = 15,6 Hz, Cipso) 
142,4 (d, 
3
JCP = 30,1 Hz, Cipso) 
162,7 (d, 
2
JCP = 17,2 Hz, C-N) 
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Complexe de rhodium 9 
 
Le précurseur 4 (100 mg, 0,17 mmol) et l’héxaméthyldisilazane de potassium (38 mg, 0,19 
mmol) sont solubilisés dans 2 mL de THF à -80 °C. Après 30 min, le [RhCl(COD)]2 (43 mg, 
0.085 mmol) dans 1 mL de THF, est ajouté. La solution est laissée sous agitation pendant 1 h  
à -80 °C. Après retour à T.A., les solvants sont évaporés et le produit est lavé à l’éther 
diéthylique et extrait avec du dichlorométhane. Le produit est cristallisé à -30 °C dans un 
mélange dichlorométhane-éther, et isolé sous la forme de cristaux rouge avec un rendement 
de 71%. 
 
P.F. = 159-161 °C 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C35H50N3PClRh
+
) : 681.2408, trouvé 681.2486. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
80,9 (d, 
2
JPRh = 6,2 Hz) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
1,46 (d, 
3
JHH = 4,2 Hz, 12H, NCHCH3)  
1,50 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,73 (s, 4H, CH2) 
2,18 (s, 4H, CH2) 
3,34 (s, 2H, CH) 
4,11 (s, 4H, NCHCH3) 
4,79 (s, 2H, CH) 
7,23-7,46 (m, 2H, CHAr.) 
7,27-7,28 (m, 2H, CHAr.) 
7,29-7,30 (m, 1H, CHAr.) 
7,39-7,42 (m, 1H, CHAr.) 
7,43-7,46 (m, 2H, CHAr.) 
7,72-7,75 (m, 2H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
23,8 (s, NCHCH3) 
23,9 (s, NCHCH3) 
28,6 (s, CH2) 
32,6 (s, CH2) 
48,9 (d, 
2
JCP = 4,9 Hz, NCHCH3) 
66,7 (s, CH) 
94,7 (s, CH) 
126,7 (s, CHAr.) 
126,9 (s, CHAr.) 
127,5 (s, CHAr.) 
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129,7 (s, CHAr.) 
130,4 (s, CHAr.) 
131,1 (s, CHAr.) 
136,4 (d, 
3
JCP = 32,3 Hz, Cipso) 
141,4 (d, 
3
JCP = 37,9 Hz, Cipso) 
156,3 (d, 
2
JCP = 30,9 Hz, C=N) 
180,0 (dd, 
2
JCP = 20,9 Hz, 
2
JCRh = 3,4 Hz , 
NC-C) 
195,8 (dd, 
1
JCP = 41,2 Hz, 
1
JCRh = 7,6 Hz, 
PC) 
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Complexe de rhodium carbonyle 10  
 
A une solution de complexe de rhodium 9 (50 mg, 0.071 mmol) dans 2 mL de 
dichlorométhane est ajouté le CO sous pression à T.A. Après 1 h sous agitation, les solvants 
sont évaporés et une poudre jaune est obtenue avec un rendement de 90 %.  
 
IR (THF) : ʋ = 2066, 1990 cm-1 (CO) 
P.F. = 130-132 °C 
HRMS (ESI
+
) [M+H] (C29H41ClN3O2PRh
+
): 631.1602, trouvé 631.1652. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
84,6 (d, 
2
JPRh = 6,7 Hz) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
1,27 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,38 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 12H, NCHCH3) 
4,22 (sept, 
3
JHH = 6,9Hz, 4H, NCHCH3) 
7,14-7,19 (m, 3H, CHAr.) 
7,24-7,21 (m, 2H, CHAr.) 
7,32-7,29 (m, 2H, CHAr.) 
7,40-7,38 (m, 3H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, THF-d8, δ ppm) 
23,6 (d, 
3
JCP = 1,7 Hz, NCHCH3) 
23,8 (d, 
3
JCP = 2,9 Hz, NCHCH3) 
48,8 (d, 
2
JCP = 4,9 Hz, NCHCH3) 
127,2 (s, CHAr.) 
127,9 (s, CHAr.) 
128,2 (s, CHAr.) 
129,9 (s, CHAr.) 
130,4 (s, CHAr.) 
131,9 (s, CHAr.) 
135,2 (d, 
3
JCP = 31,4 Hz, Cipso)  
140,8 (d, 
3
JCP = 36,4 Hz, Cipso) 
159,5 (d, 
2
JCP = 29,7 Hz, C=N) 
177,9 (dd, 
1
JCP = 35,8 Hz, 
1
JCRh = 23,6 Hz, 
PC) 
181,4 (dd, 
2
JCP = 18,5 Hz, 
2
JCRh = 2,9 Hz, 
NC=C)  
183,5 (d, 
1
JCRh = 74,2 Hz, CO)  
185,4 (dd, 
1
JCRh = 52,5 Hz,
 3
JCP = 10,4 Hz, 
CO) 
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Dérivé cyclopropanique 11 
 
Le précurseur 4 (60 mg, 0,10 mmol) et l’héxaméthyldisilazane de potassium (23 mg, 0,11 
mmol) sont solubilisés dans 0,8 mL de THF à -80 °C. Après 30 minutes, l’acrylate de méthyle 
(18.4 μL, 0.21 mmol) est ajouté et la solution est laissée sous agitation 48 h à -60 °C. Le 
produit 11 (obtenu quantitativement par RMN du 
31P) n’est pas stable à température ambiante. 
Il est alors directement analysé par spectroscopie RMN multi-noyaux à -60 °C. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (161,9 MHz, 213 K, THF-d8, δ ppm) 
75,7 (s) 
 
RMN 
1
H (400,1 MHz, 213 K, THF-d8, δ ppm) 
1,32 (m, 6H, NCHCH3) 
1,41 (d, 
3
JHH = 6,8 Hz, 12H, NCHCH3) 
1,42 (m, 1H, CH2cycle) 
1,48 (m, 6H, NCHCH3) 
1,89 (ddd, 
2
JHH = 4,0 Hz, 
3
JHH = 6,4 Hz, 
3
JHP = 13,0 Hz, 1H, CH2cycle) 
2,10 (ddd, 
3
JHH = 5,6 Hz, 
3
JHH = 6,4 Hz, 
3
JHP = 7,6 Hz, 1H, CHcycle) 
3,66 (m, 1H, NCHCH3) 
3,69 (s, 3H, OCH3) 
3,99 (m, 1H, NCHCH3) 
4,09 (m, 2H, NCHCH3) 
7.00-7,01 (m, 3H, CHAr.) 
7,01-7,02 (m, 2H, CHAr.) 
7,20-7,21 (m, 1H, CHAr.) 
7,26-7,28 (m, 2H, CHAr.) 
7,39-7,41 (m, 2H, CHAr.)
 
RMN 
13
C{
1
H} (100,1 MHz, 213 K, THF-d8, δ ppm) 
21,3 (s, NCHCH3) 
22,3 (d, 
2
JCP = 2,8Hz, CH2cycle) 
22,5 (s, NCHCH3) 
25,1 (d, 
3
JCP = 3,2 Hz, NCHCH3) 
26,6 (d, 
2
JCP = 7,2 Hz, CHcycle) 
37,3 (d, 
1
JCP = 96,7 Hz, PC) 
47,1 (s, NCHCH3) 
47,6 (s, NCHCH3) 
47,9 (s, NCHCH3) 
51,7 (s, OCH3) 
109,6 (d, 
2
JCP = 36,6 Hz, NC=C) 
125,8 (s, CHAr.) 
126,6 (s, CHAr.) 
128,3 (s, CHAr.) 
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128,9 (s, CHAr.) 
138,3 (d, 
3
JCP = 12,8 Hz, Cipso) 
139,9 (d, 
3
JCP = 24,6 Hz, Cipso) 
151,9 (d, 
2
JCP = 8,1 Hz, C-N) 
172,4 (d, 
3
JCP = 5,3 Hz, C=O) 
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Dérivé cyclopropanique 12 
 
Le précurseur 4 (182 mg, 0,31 mmol) et l’héxaméthyldisilazane de potassium (70 mg, 0,31 
mmol) sont solubilisés dans 3 mL de THF à -80 °C. Après 30 min, l’acrylate de méthyle     
(70 μL, 0.77 mmol) est ajouté et la solution est laissée sous agitation 48 h à -80 °C. Un 
équivalent de triflate de méthyle (35 μL, 0,31 mmol) est alors ajouté à la solution à -80 °C. A 
T.A., les solvants sont évaporés et le résidu est lavé avec 5 mL d’éther diéthylique. Le produit 
12 est alors obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 45 %. 
 
P.F. = 142-144 °C 
HRMS (ESI
+
) [M] (C32H47N3O2P
+
) : 536.3412, trouvé 536.3406. 
RMN 
31
P{
1
H} (121,5 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
72,7 (s) 
 
RMN 
1
H (300,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
1,45 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,48 (d, 
3
JHH = 6,9 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,49 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,50 (d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 6H, NCHCH3) 
1,52 (m, 1H, CH2cycle) 
2,11 (ddd, 
2
JHH = 4,5 Hz, 
3
JHH = 6,6 Hz, 
3
JHP = 16,5 Hz, 1H, CH2cycle) 
2,49 (ddd, 
3
JHH = 6,6 Hz, 
3
JHH = 9,0 Hz, 
3
JHP = 16,5 Hz, 1H, CHcycle) 
2,75 (d, 
3
JHP = 10,5 Hz, 1H, NCH3) 
3,79 (s, 3H, OCH3) 
3,95 (sept d, 
3
JHH = 6,6 Hz, 
2
JHP = 13,2 Hz, 
2H, NCHCH3) 
4,03 (sept d, 
3
JHH = 7,2 Hz, 
2
JHP = 14,4 Hz, 
2H, NCHCH3) 
6,80-6,89 (m, 2H, CHAr.) 
6,94-7,05 (m, 2H, CHAr.) 
7,19-7,21 (m, 3H, CHAr.) 
7,21-7,22 (m, 3H, CHAr.) 
 
RMN 
13
C{
1
H} (75,1 MHz, 298 K, CDCl3, δ ppm) 
22,1 (d, 
3
JCP = 0,8 Hz, NCHCH3) 
23,7 (s, NCHCH3) 
23,8 (s, NCHCH3) 
23,9 (s, CH2cycle) 
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25,2 (d, 
3
JCP = 2,2 Hz, NCHCH3) 
29,4 (d, 
3
JCP = 5,7 Hz, CHcycle) 
30,6 (d, 
1
JCP = 134,4 Hz, PC) 
34,9 (d, 
2
JCP = 1,0 Hz, NCH3) 
49,9 (d, 
2
JCP = 4,8 Hz, NCHCH3) 
50,0 (d, 
2
JCP = 4,9 Hz, NCHCH3) 
53,1 (s, OCH3) 
116,5 (d, 
2
JCP = 18,6 Hz, NC=C) 
126,4 (s, CHAr.) 
126,6 (s, CHAr.) 
126,7 (s, CHAr.) 
129,2 (s, CHAr.) 
129,6 (d, 
3
JCP = 8,1 Hz, Cipso) 
130,2 (d, 
3
JCP = 9,5 Hz, Cipso) 
131,2 (s, CHAr.) 
170,3 (d, 
2
JCP = 5,6 Hz, C-N) 
174,8 (s, C=O) 
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Conclusion générale 
 
La chimie des carbènes stables, s’est beaucoup développée depuis une trentaine d’années. La 
découverte de différents modes de stabilisation a permis d’isoler et de caractériser de 
nombreux carbènes qui ont montré des propriétés très intéressantes. 
L’objectif principal de cette thèse était de développer de nouveaux carbènes stables 
phosphorés de type capto-datif et d’étudier leurs réactivités. 
 
Dans la première partie de ce travail, nous nous sommes intéressés à la synthèse d’un 
phosphino(boryl)carbène qui est le premier carbène de type capto-datif dont le substituant 
« capto » présente une orbitale vacante qui stabilise bien la paire libre du centre carbénique. 
La préparation de cette nouvelle famille de carbènes a nécessité la mise au point d’une voie de 
synthèse originale par déprotonation de sels de méthylènes phosphoniums α-borés. 
Les phosphino(boryl)carbènes se sont révélés stables à température ambiante à l’état solide et 
une étude par diffraction des rayons X a confirmé la structure de type ylure de phosphore 
insaturé. Les résultats expérimentaux ont été complétés par une étude théorique.  
De part un écart singulet-triplet faible, ce carbène présente la réactivité des carbènes 
transitoires. Cependant, des réactivités originales et propres ont été mises en évidence 
montrant ainsi l’intérêt synthétique de cette nouvelle famille de carbènes. En particulier, la 
formation de sels de phosphiranium bicycliques originaux permet d’accéder à des cycles à 
trois chaînons borés hautement fonctionnalisés. L’activation de petites molécules comme le 
dioxyde de soufre et le dioxyde de carbone a pu être réalisée grâce à la présence du 
substituent boré. Ainsi, dans le cas du dioxyde de carbone un phosphacumulène, produit 
hautement réactif  vis-à-vis des électrophiles, a été obtenu. 
 
Dans la deuxième partie de mon travail de thèse nous avons envisagé la synthèse d’une 
nouvelle famille de carbènes cycliques de type vinylidènes phosphoranes azotés. L’originalité 
de cette structure réside dans la présence d’un groupement π-donneur de type ylure de 
phosphore conjugué, et d’un groupement π-accepteur  de type phosphonio. Afin d’avoir accès 
à toute une famille de carbènes cycliques, dont on peut facilement moduler les propriétés 
stériques et électroniques, nous avons mis au point une voie de synthèse efficace des 
précurseurs cationiques. Ainsi les sels de phosphonium cycliques correspondants, sont 
préparés, avec de bons rendements, en deux étapes à partir de phosphine-imines.  
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Le premier carbène cyclique de type vinylidène phosphorane azoté a été entièrement 
caractérisé, en solution, par spectroscopie RMN. Les premières études de sa réactivité 
démontrent un caractère ambiphile important et, de plus, c’est un excellent ligand σ-donneur. 
Ainsi, des complexes rhodiés stables à l’air, à l’eau et l’oxygène ont été préparés, ce qui 
devrait permettre d’envisager des applications futures en catalyse organométallique. 
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Méthylène phosphonium - Chapitre 2  
Composé 19 
Crystal system                         triclinic 
Space group                            P-1 
Unit cell dimensions 
a = 8.5537(2) Å                       α =78.407(2)°. 
b=15.3855(3) Å                       β=78.195(2)°. 
c=16.0317(3) Å                       =87.1040(10)°. 
Volume                                   2022.97(7) Å
3 
Density (calculated)                1.233 Mg/m
3
 
Absorption coefficient            1.008 mm
-1 
Crystal size                                 0.4 x 0.12 x 0.04 mm
3
 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 25.35 
Absorption coefficient 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C31 H51 N2 P B, C7 H8,Ga Cl4 
751.10 
193(2) K 
0.71073 Å 
2 
790 
2.43 to 25.35° 
-10<=h<=10, -18<=k<=18, 19<=l<=19 
25497 
7394 [R(int) = 0.0491] 
99.8 % 
1.008 mm
-1
 
Full-matrix least-squares on F
2
 
7394/57/425 
1.007 
R1 = 0.0395, wR2 = 0.0895 
R1 = 0.0644, wR2 = 0.1012 
0.393 and -0.355 e.Å
-3
 
 
Longueurs de liaison (Å) : 
C(1)-B(1) 1.569(4) 
C(1)-P(1) 1.635(3) 
C(2)-C(7) 1.396(4) 
C(2)-C(3) 1.409(4) 
C(2)-B(1) 1.590(4) 
C(3)-C(4) 1.396(4) 
C(3)-C(8) 1.503(4) 
C(4)-C(5) 1.381(5) 
C(5)-C(6) 1.383(5) 
C(5)-C(9) 1.511(4) 
C(6)-C(7) 1.395(4) 
C(7)-C(10) 1.517(4) 
C(11)-C(16) 1.404(4) 
C(11)-C(12) 1.410(4) 
C(11)-P(1) 1.776(3) 
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C(12)-C(13) 1.387(4) 
C(12)-C(17) 1.502(4) 
C(13)-C(14) 1.394(4) 
C(14)-C(15) 1.381(4) 
C(14)-C(18) 1.504(4) 
C(15)-C(16) 1.388(4) 
C(16)-C(19) 1.500(4) 
C(20)-N(1) 1.481(4) 
C(20)-C(21) 1.522(5) 
C(20)-C(22) 1.524(5) 
C(23)-N(1) 1.490(4) 
C(23)-C(25) 1.517(5) 
C(23)-C(24) 1.529(5) 
C(26)-N(2) 1.508(4) 
C(26)-C(27) 1.511(4) 
C(26)-C(28) 1.529(4) 
C(29)-N(2) 1.510(3) 
C(29)-C(31) 1.515(5) 
C(29)-C(30) 1.519(5) 
N(1)-B(1) 1.406(4) 
N(2)-P(1) 1.616(2) 
Cl(1)-Ga(1) 2.1764(9) 
Cl(2)-Ga(1) 2.1833(9) 
Cl(3)-Ga(1) 2.1750(9) 
Cl(4)-Ga(1) 2.1616(9) 
C(32)-C(33) 1.351(12) 
C(33)-C(34) 1.3900 
C(33)-C(38) 1.3900 
C(34)-C(35) 1.3900 
C(35)-C(36) 1.3900 
C(36)-C(37) 1.3900 
C(37)-C(38) 1.3900 
 
Angles (°) : 
B(1)-C(1)-P(1)            128.6(2) 
C(7)-C(2)-C(3)            118.5(3) 
C(7)-C(2)-B(1)            120.0(2) 
C(3)-C(2)-B(1)            121.5(2) 
C(4)-C(3)-C(2)            119.5(3) 
C(4)-C(3)-C(8)            119.4(3) 
C(2)-C(3)-C(8)            121.0(3) 
C(5)-C(4)-C(3)            122.3(3) 
C(4)-C(5)-C(6)            117.5(3) 
C(4)-C(5)-C(9)            121.0(3) 
C(6)-C(5)-C(9)            121.6(3) 
C(5)-C(6)-C(7)          122.3(3) 
C(6)-C(7)-C(2)          119.9(3) 
C(6)-C(7)-C(10)        118.9(3) 
C(2)-C(7)-C(10)        121.2(3) 
C(16)-C(11)-C(12)    121.7(2) 
C(16)-C(11)-P(1)       118.9(2) 
C(12)-C(11)-P(1)       119.4(2) 
C(13)-C(12)-C(11)    117.6(3) 
C(13)-C(12)-C(17)    120.3(3) 
C(11)-C(12)-C(17)    122.0(2) 
C(12)-C(13)-C(14)    122.1(3) 
C(15)-C(14)-C(13)    118.4(3) 
C(15)-C(14)-C(18)      120.7(3) 
C(13)-C(14)-C(18)      120.8(3) 
C(14)-C(15)-C(16)      122.5(3) 
C(15)-C(16)-C(11)      117.6(3) 
C(15)-C(16)-C(19)      119.2(3) 
C(11)-C(16)-C(19)      123.2(3) 
N(1)-C(20)-C(21)      112.1(3) 
N(1)-C(20)-C(22)      112.1(3) 
C(21)-C(20)-C(22)      110.7(3) 
N(1)-C(23)-C(25)      112.7(3) 
N(1)-C(23)-C(24)      112.6(3) 
C(25)-C(23)-C(24)      113.3(3) 
N(2)-C(26)-C(27)      111.7(2) 
N(2)-C(26)-C(28)      113.2(3) 
C(27)-C(26)-C(28)      113.0(3) 
N(2)-C(29)-C(31)      110.9(3) 
N(2)-C(29)-C(30)      111.1(3) 
C(31)-C(29)-C(30)      113.1(3) 
B(1)-N(1)-C(20)        120.3(2) 
B(1)-N(1)-C(23)        126.1(2) 
C(20)-N(1)-C(23)      113.6(2) 
C(26)-N(2)-C(29)      116.5(2) 
C(26)-N(2)-P(1)      123.64(18) 
C(29)-N(2)-P(1)      119.91(18) 
N(2)-P(1)-C(1)        121.84(13) 
N(2)-P(1)-C(11)      113.24(12) 
C(1)-P(1)-C(11)       124.92(13) 
Cl(4)-Ga(1)-Cl(3)     110.77(4) 
Cl(4)-Ga(1)-Cl(1)      111.27(4) 
Cl(3)-Ga(1)-Cl(1)      108.80(4) 
Cl(4)-Ga(1)-Cl(2)      108.39(4) 
Cl(3)-Ga(1)-Cl(2)      108.90(4) 
Cl(1)-Ga(1)-Cl(2)      108.66(4) 
N(1)-B(1)-C(1)          119.9(3) 
N(1)-B(1)-C(2)          121.4(2) 
C(1)-B(1)-C(2)            118.5(2) 
C(32)-C(33)-C(34)      115.7(9) 
C(32)-C(33)-C(38)      124.2(9) 
C(34)-C(33)-C(38)     120.0 
C(35)-C(34)-C(33)     120.0 
C(36)-C(35)-C(34)     120.0 
C(35)-C(36)-C(37)     120.0 
C(38)-C(37)-C(36)     120.0 
C(37)-C(38)-C(33)       120.0
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Phosphino(boryl)carbène – Chapitre 2 
Composé 20 
Crystal system                        Monoclinic 
Space group                            P2(1)/c 
Unit cell dimensions 
a = 11.1594(4) Å                    α= 90°. 
b = 9.2248(4) Å                      β= 98.917(3)°. 
c = 30.9493(12) Å                   = 90°. 
 
Volume                                   3147.5(2) Å
3 
Density (calculated)                1.039 Mg/m3 
Absorption coefficient           0.107 mm
-1 
Crystal size                                0.22 x 0.10 x 0.02 mm
3
 
 
Empirical formula 
Formula  weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 24.71° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C31 H50 B N2 P  
492.51 
193(2) K 
0.71073 Å 
4 
1080 
5.16 to 24.71°. 
-13<=h<=13, -10<=k<=10, -36<=l<=35 
31633 
5298 [R(int) = 0.1498] 
99.0 % 
Semi-empirical from equivalents  
0.9979 and 0.9768  
Full-matrix least-squares on F2 
5298 / 142 / 384 
1.011 
R1 = 0.0684, wR2 = 0.1403 
R1 = 0.1721, wR2 = 0.1787 
0.207 and -0.187 e.Å
-3
 
 
Longueurs de liaison (Å) :
B(1)-N(1)     1.43(3) 
B(1)-C(1)     1.54(2) 
B(1)-C(2)     1.59(3) 
C(1)-P(1) 1.563(13) 
P(1)-N(2)   1.658(6) 
P(1)-C(17)   1.805(6) 
B(1')-N(2)     1.44(3) 
B(1')-C(1')     1.53(2) 
B(1')-C(17)     1.61(3) 
C(1')-P(1') 1.546(14) 
P(1')-N(1)   1.666(6) 
P(1')-C(2)   1.786(6) 
C(2)-C(3)   1.407(4) 
C(2)-C(7)   1.408(4) 
C(3)-C(4)   1.396(5) 
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C(3)-C(8) 1.514(5) 
C(4)-C(5) 1.386(5) 
C(5)-C(6) 1.389(5) 
C(5)-C(9) 1.515(5) 
C(6)-C(7) 1.383(4) 
C(7)-C(10) 1.521(4) 
N(1)-C(14)          1.474(4) 
N(1)-C(11) 1.482(14) 
N(1)-C(11')         1.493(8) 
C(11)-C(12) 1.522(15) 
C(11)-C(13) 1.528(15) 
C(11')-C(12') 1.520(9) 
C(11')-C(13') 1.532(9) 
C(14)-C(16) 1.511(5) 
C(14)-C(15) 1.525(5) 
C(17)-C(18) 1.406(4) 
C(17)-C(22) 1.414(4) 
C(18)-C(19) 1.393(5) 
C(18)-C(23) 1.525(4) 
C(19)-C(20) 1.388(5) 
C(20)-C(21) 1.377(5) 
C(20)-C(24) 1.522(5) 
C(21)-C(22) 1.386(5) 
C(22)-C(25) 1.517(5) 
N(2)-C(26) 1.465(4) 
N(2)-C(29) 1.475(4) 
C(26)-C(28) 1.518(5) 
C(26)-C(27) 1.526(5) 
C(29)-C(31) 1.513(5) 
C(29)-C(30) 1.523(5) 
Angles (°) : 
N(1)-B(1)-C(1)     120.6(19) 
N(1)-B(1)-C(2)     125.9(16) 
C(1)-B(1)-C(2)     113.2(17) 
B(1)-C(1)-P(1)     151.6(13) 
C(1)-P(1)-N(2)     128.3(7) 
C(1)-P(1)-C(17)     129.1(6) 
N(2)-P(1)-C(17)      102.6(3) 
N(2)-B(1')-C(1')     124(2) 
N(2)-B(1')-C(17)     125.0(17) 
C(1')-B(1')-C(17)    111.4(17) 
B(1')-C(1')-P(1')     152.9(16) 
C(1')-P(1')-N(1)     130.2(6) 
C(1')-P(1')-C(2)     126.8(6) 
N(1)-P(1')-C(2)     102.4(3) 
C(3)-C(2)-C(7)     119.1(3) 
C(3)-C(2)-B(1)     122.8(12) 
C(7)-C(2)-B(1)     118.1(12) 
C(3)-C(2)-P(1')     117.7(3) 
C(7)-C(2)-P(1')     122.5(3) 
B(1)-C(2)-P(1')     12.1(10) 
C(4)-C(3)-C(2)     119.1(3) 
C(4)-C(3)-C(8)     120.3(3) 
C(2)-C(3)-C(8)     120.6(3) 
C(5)-C(4)-C(3)     122.4(3) 
C(4)-C(5)-C(6)     117.2(3) 
C(4)-C(5)-C(9)     121.7(3) 
C(6)-C(5)-C(9)     121.0(4) 
C(7)-C(6)-C(5)·       122.7(3) 
C(6)-C(7)-C(2)       119.4(3) 
C(6)-C(7)-C(10)       119.6(3) 
C(2)-C(7)-C(10)       121.0(3) 
B(1)-N(1)-C(14)        129.5(11) 
B(1)-N(1)-C(11)        115.3(16) 
C(14)-N(1)-C(11)     113.3(12) 
B(1)-N(1)-C(11')       115.4(12) 
C(14)-N(1)-C(11')   114.9(6) 
C(11)-N(1)-C(11')   20.0(9) 
B(1)-N(1)-P(1')       12.2(12) 
C(14)-N(1)-P(1')       119.0(3) 
C(11)-N(1)-P(1')      122.8(12) 
C(11')-N(1)-P(1')       126.1(6) 
N(1)-C(11)-C(12)   113.8(15) 
N(1)-C(11)-C(13)    108.8(15) 
C(12)-C(11)-C(13)  111.2(13) 
N(1)-C(11')-C(12')   113.1(8) 
N(1)-C(11')-C(13')   113.5(8) 
C(12')-C(11')-C(13')  111.4(7) 
N(1)-C(14)-C(16)      111.9(3) 
N(1)-C(14)-C(15)      113.4(3) 
C(16)-C(14)-C(15)    111.7(4) 
C(18)-C(17)-C(22)    118.7(3) 
C(18)-C(17)-B(1')     120.6(15) 
C(22)-C(17)-B(1')     120.6(15) 
C(18)-C(17)-P(1)        121.6(3) 
C(22)-C(17)-P(1)      119.0(4) 
 B(1')-C(17)-P(1)       11.1(10) 
C(19)-C(18)-C(17)   119.9(3) 
C(19)-C(18)-C(23)   120.0(3) 
C(17)-C(18)-C(23)   120.1(3) 
C(20)-C(19)-C(18)   121.7(4) 
C(21)-C(20)-C(19)   117.7(4) 
C(21)-C(20)-C(24)   121.5(4) 
C(19)-C(20)-C(24)   120.7(5) 
C(20)-C(21)-C(22)   123.0(4) 
C(21)-C(22)-C(17)   118.9(4) 
C(21)-C(22)-C(25)   120.3(4) 
C(17)-C(22)-C(25)   120.8(3) 
B(1')-N(2)-C(26)       128.3(12) 
B(1')-N(2)-C(29)       116.8(12) 
C(26)-N(2)-C(29)     114.9(3) 
B(1')-N(2)-P(1)       11.6(13) 
C(26)-N(2)-P(1)       116.7(3) 
C(29)-N(2)-P(1)        128.4(3) 
N(2)-C(26)-C(28)     113.6(3) 
N(2)-C(26)-C(27)     111.2(3) 
C(28)-C(26)-C(27)     111.6(4) 
N(2)-C(29)-C(31)       112.7(3) 
N(2)-C(29)-C(30)       112.4(3) 
C(31)-C(29)-C(30)     112.2(4) 
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Cyclopropane – Chapitre 3  
Composé 7 
 
Crystal system                        Monoclinic 
Space group                            P2(1)/c 
Unit cell dimensions 
a = 11.0429(5) Å                    = 90°. 
b = 34.2430(13) Å                  = 110.854(2)°. 
c = 9.6712(4) Å                       = 90°. 
 
Volume                                  3147.5(2) Å
3 
Density (calculated)               1.127 Mg/m3 
Absorption coefficient           0.185 mm
-1 
Crystal size                                0.10 x 0.10 x 0.08 mm3 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 24.71° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C34 H52 B Cl N3 P  
580.02 
193(2) K 
0.71073 Å 
4 
1256 
5.10 to 26.37°. 
-13<=h<=13, -42<=k<=42, -12<=l<=12 
38108  
6881 [R(int) = 0.0373] 
98.6 %  
Semi-empirical from equivalents  
0.9854 and 0.9818 
Full-matrix least-squares on F2 
6881 / 43 / 403 
1.057 
R1 = 0.0414, wR2 = 0.1021 
R1 = 0.0569, wR2 = 0.1099  
0.207 and -0.187 e.Å
-3 
 
Longueurs de liaison (Å) : 
P(1)-N(1)         1.6907(13) 
P(1)-C(2)         1.8622(16) 
P(1)-C(1)         1.8919(16) 
B(1)-N(2)        1.402(2) 
B(1)-C(17)          1.593(2) 
B(1)-C(1)            1.638(2) 
N(1)-C(14)          1.484(2) 
N(1)-C(11)          1.490(2) 
N(2)-C(29)          1.486(2) 
N(2)-C(26)          1.495(2) 
C(1)-C(33)          1.522(2) 
C(1)-C(32)          1.536(2) 
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C(33)-C(32)          1.491(2) 
C(32)-C(34')         1.475(14) 
C(32)-C(34)          1.497(13) 
C(32)-Cl(1')          1.734(4) 
C(32)-Cl(1)           1.777(3) 
C(34)-N(3)            1.129(12) 
C(34')-N(3')          1.137(14) 
C(2)-C(7)              1.419(2) 
C(2)-C(3)              1.424(2) 
C(3)-C(4)              1.387(2) 
C(3)-C(8)              1.510(2) 
C(4)-C(5)              1.386(3) 
C(5)-C(6)              1.374(3) 
C(5)-C(9)              1.513(3) 
C(6)-C(7)              1.398(2) 
C(7)-C(10)            1.508(2) 
C(11)-C(12)          1.522(3) 
C(11)-C(13)          1.535(2) 
C(14)-C(16)          1.525(3) 
C(14)-C(15)          1.534(3) 
C(17)-C(22)          1.412(2) 
C(17)-C(18)          1.415(2) 
C(18)-C(19)         1.392(2) 
C(18)-C(23)         1.507(2) 
C(19)-C(20)         1.384(3) 
C(20)-C(21)         1.380(3) 
C(20)-C(24)         1.519(3) 
C(21)-C(22)         1.393(3) 
C(22)-C(25)         1.509(3) 
C(26)-C(27)         1.516(3) 
C(26)-C(28)         1.520(3) 
C(29)-C(31)         1.528(3) 
C(29)-C(30)         1.530(3) 
 
Angles (°) : 
N(1)-P(1)-C(2)        101.66(7) 
N(1)-P(1)-C(1)        111.52(7) 
C(2)-P(1)-C(1)        107.39(7) 
N(2)-B(1)-C(17)    121.27(14) 
N(2)-B(1)-C(1)        122.54(14) 
C(17)-B(1)-C(1)      116.09(13) 
C(14)-N(1)-C(11)    117.34(13) 
C(14)-N(1)-P(1)      120.36(11) 
C(11)-N(1)-P(1)      122.27(11) 
B(1)-N(2)-C(29)      123.03(13) 
B(1)-N(2)-C(26)      117.83(13) 
C(29)-N(2)-C(26)    119.14(13) 
C(33)-C(1)-C(32)      58.36(11) 
C(33)-C(1)-B(1)      120.21(13) 
C(32)-C(1)-B(1)      117.05(13) 
C(33)-C(1)-P(1)       123.99(11) 
C(32)-C(1)-P(1)       117.45(11) 
B(1)-C(1)-P(1)         110.28(10) 
C(32)-C(33)-C(1)      61.29(11) 
C(33)-C(32)-C(34)      119.9(9) 
C(33)-C(32)-C(1)      60.35(11) 
C(34)-C(32)-C(1)        117.9(7) 
C(33)-C(32)-Cl(1)    121.6(2) 
C(34)-C(32)-Cl(1)    106.6(8) 
C(1)-C(32)-Cl(1)      124.9(2) 
N(3)-C(34)-C(32)     173.2(17) 
C(7)-C(2)-C(3)        117.36(14) 
C(7)-C(2)-P(1)         131.62(12) 
C(3)-C(2)-P(1)         110.98(11) 
C(4)-C(3)-C(2)        120.37(15) 
C(4)-C(3)-C(8)        116.29(15) 
C(2)-C(3)-C(8)        123.34(15) 
C(5)-C(4)-C(3)        122.35(17) 
C(6)-C(5)-C(4)        117.25(16) 
C(6)-C(5)-C(9)        121.72(19) 
C(4)-C(5)-C(9)        121.03(19) 
C(5)-C(6)-C(7)        123.36(17) 
C(6)-C(7)-C(2)        119.28(16) 
C(6)-C(7)-C(10)      115.46(15) 
C(2)-C(7)-C(10)      125.26(15) 
N(1)-C(11)-C(12)    113.30(15) 
N(1)-C(11)-C(13)    115.36(14) 
C(12)-C(11)-C(13)  110.31(15) 
N(1)-C(14)-C(16)    113.83(14) 
N(1)-C(14)-C(15)    112.61(15) 
C(16)-C(14)-C(15)  108.48(16) 
C(22)-C(17)-C(18)  117.53(15) 
C(22)-C(17)-B(1)    122.35(14) 
C(18)-C(17)-B(1)    119.98(14) 
C(19)-C(18)-C(17)  120.10(16) 
C(19)-C(18)-C(23)  117.65(16) 
C(17)-C(18)-C(23)  122.16(15) 
C(20)-C(19)-C(18)  121.76(18) 
C(21)-C(20)-C(19)  118.04(17) 
C(21)-C(20)-C(24)      121.4(2) 
C(19)-C(20)-C(24)      120.5(2) 
C(20)-C(21)-C(22)  122.06(18) 
C(21)-C(22)-C(17)  119.98(17) 
C(21)-C(22)-C(25)  117.91(16) 
C(17)-C(22)-C(25)  122.03(16) 
N(2)-C(26)-C(27)    112.88(15) 
N(2)-C(26)-C(28)    115.75(15) 
C(27)-C(26)-C(28)  110.96(16) 
N(2)-C(29)-C(31)    113.43(16) 
N(2)-C(29)-C(30)    114.49(15) 
C(31)-C(29)-C(30)  110.62(16) 
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Bicycle – Chapitre 3  
Composé 81 
Crystal system                      Triclinic 
Space group                          P-1 
Unit cell dimensions 
a = 11.3645(2) Å                  = 75.4480(10)°. 
b = 12.5065(2) Å                  = 88.6350(10)°. 
c = 20.1667(4) Å                    = 67.2530(10)°. 
 
Volume                                 2549.91(8) Å
3 
Density (calculated)              1.225 Mg/m
3
 
Absorption coefficient          0.814 mm
-1 
Crystal size                               0.40 x 0.20 x 0.08 mm3 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 24.71° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C48 H68 B Cl4 Ga N3 P 
940.35 
193(2) K 
0.71073 Å  
2 
992 
5.13 to 26.29° 
-14<=h<=14, -15<=k<=15, -24<=l<=25 
33382 
10215 [R(int) = 0.0458] 
98.8 % 
Semi-empirical from equivalents 
0.9377 and 0.7365 
Full-matrix least-squares on F2 
10215 / 397 / 648 
1.050 
R1 = 0.0568, wR2 = 0.1434 
R1 = 0.0956, wR2 = 0.1631 
0.498 and -0.391 e.Å-3 
 
Longueurs de liaison (Å) : 
P(1)-N(1)       1.625(3) 
P(1)-C(1)       1.770(3) 
P(1)-C(3)       1.784(3) 
P(1)-C(11)      1.786(3) 
N(1)-C(5)       1.508(4) 
N(1)-C(8)       1.513(4) 
N(2)-B(1)          1.391(4) 
N(2)-C(23)        1.497(4) 
N(2)-C(20)        1.498(4) 
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N(3)-C(4)       1.147(5) 
B(1)-C(26)     1.588(5) 
B(1)-C(1)       1.605(5) 
C(1)-C(2)       1.540(5) 
C(1)-C(3)       1.614(4) 
C(2)-C(3)       1.484(4) 
C(3)-C(4)       1.434(5) 
C(5)-C(7)       1.519(5) 
C(5)-C(6)       1.524(5) 
C(8)-C(9)       1.512(6) 
C(8)-C(10)     1.519(7) 
C(11)-C(16)   1.412(4) 
C(11)-C(12)   1.413(4) 
C(12)-C(13)   1.385(5) 
C(12)-C(17)   1.506(5) 
C(13)-C(14)   1.395(5) 
C(14)-C(15)   1.367(6) 
C(14)-C(18)   1.516(5) 
C(15)-C(16)   1.393(5) 
C(16)-C(19)   1.500(5) 
C(20)-C(21)   1.494(6) 
C(20)-C(22)   1.511(5) 
C(23)-C(25)       1.533(5) 
C(23)-C(24)       1.533(5) 
C(26)-C(31)       1.408(5) 
C(26)-C(27)       1.410(5) 
C(27)-C(28)       1.392(5) 
C(27)-C(32)       1.510(5) 
C(28)-C(29)       1.378(6) 
C(29)-C(30)       1.379(6) 
C(29)-C(33)       1.528(5) 
C(30)-C(31)       1.409(5) 
C(31)-C(34)       1.517(5) 
Ga(1)-Cl(3)        2.1593(14) 
Ga(1)-Cl(1)        2.1628(11) 
Ga(1)-Cl(4)        2.1704(14) 
Ga(1)-Cl(2)        2.1725(15) 
Ga(1')-Cl(2')      2.123(12) 
Ga(1')-Cl(1')      2.126(12) 
Ga(1')-Cl(3')      2.136(13) 
Ga(1')-Cl(4')      2.230(12) 
Cl(2')-C(44')      2.20(2) 
C(35)-C(36)      1.527(7) 
C(36)-C(41)      1.364(6) 
C(36)-C(37)      1.409(7) 
C(37)-C(38)      1.415(8) 
C(38)-C(39)      1.378(8) 
C(39)-C(40)      1.341(7) 
C(40)-C(41)      1.357(7) 
C(42)-C(43)      1.454(13) 
C(43)-C(44)      1.392(11) 
C(43)-C(48)      1.424(11) 
C(44)-C(45)      1.283(12) 
C(45)-C(46)      1.419(13) 
C(46)-C(47)      1.331(13) 
C(47)-C(48)      1.300(14) 
C(42')-C(43')    1.449(18) 
C(43')-C(48')    1.400(14) 
C(43')-C(44')    1.402(13) 
C(44')-C(45')    1.293(16) 
C(44')-Cl(2')     2.20(2) 
C(45')-C(46')    1.378(15) 
C(46')-C(47')    1.343(14) 
C(47')-C(48')    1.307(16) 
 
Angles (°) : 
N(1)-P(1)-C(1)        117.94(14) 
N(1)-P(1)-C(3)        128.46(15) 
C(1)-P(1)-C(3)       54.02(14) 
N(1)-P(1)-C(11)      113.99(14) 
C(1)-P(1)-C(11)      119.53(15) 
C(3)-P(1)-C(11)      110.51(15) 
C(5)-N(1)-C(8)       114.5(3) 
C(5)-N(1)-P(1)       120.2(2) 
C(8)-N(1)-P(1)       124.9(2) 
B(1)-N(2)-C(23)    121.0(3) 
B(1)-N(2)-C(20)    119.5(3) 
C(23)-N(2)-C(20)  119.4(3) 
N(2)-B(1)-C(26)    123.5(3) 
N(2)-B(1)-C(1)      119.7(3) 
C(26)-B(1)-C(1)    116.6(3) 
C(2)-C(1)-B(1)     120.0(3) 
C(2)-C(1)-C(3)     56.1(2) 
B(1)-C(1)-C(3)     131.0(3) 
C(2)-C(1)-P(1)      98.2(2) 
B(1)-C(1)-P(1)      141.0(2) 
C(3)-C(1)-P(1)      63.43(16) 
C(3)-C(2)-C(1)      64.5(2) 
C(4)-C(3)-C(2)      125.7(3) 
C(4)-C(3)-C(1)      129.3(3) 
C(2)-C(3)-C(1)      59.4(2) 
C(4)-C(3)-P(1)       133.3(3) 
C(2)-C(3)-P(1)        99.8(2) 
C(1)-C(3)-P(1)       62.55(16) 
N(3)-C(4)-C(3)      176.8(4) 
N(1)-C(5)-C(7)      111.9(3) 
N(1)-C(5)-C(6)       110.8(3) 
C(7)-C(5)-C(6)        112.5(3) 
C(9)-C(8)-N(1)        112.0(4) 
C(9)-C(8)-C(10)      114.4(4) 
N(1)-C(8)-C(10)      113.0(3) 
C(16)-C(11)-C(12) 121.1(3) 
C(16)-C(11)-P(1)    121.3(3) 
C(12)-C(11)-P(1)    117.6(2) 
C(13)-C(12)-C(11)  118.2(3) 
C(13)-C(12)-C(17)  119.0(3) 
C(11)-C(12)-C(17)  122.8(3) 
C(12)-C(13)-C(14)  121.8(4) 
C(15)-C(14)-C(13)  118.5(3) 
C(15)-C(14)-C(18)  121.2(4) 
C(13)-C(14)-C(18)  120.3(4) 
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C(14)-C(15)-C(16) 123.2(3) 
C(15)-C(16)-C(11) 117.2(3) 
C(15)-C(16)-C(19) 116.5(3) 
C(11)-C(16)-C(19) 126.3(3) 
C(21)-C(20)-N(2)   112.5(3) 
C(21)-C(20)-C(22) 114.8(3) 
N(2)-C(20)-C(22)   115.8(3) 
N(2)-C(23)-C(25)   112.0(3) 
N(2)-C(23)-C(24)   115.8(3) 
C(25)-C(23)-C(24) 111.5(3) 
C(31)-C(26)-C(27) 118.6(3) 
C(31)-C(26)-B(1)   120.5(3) 
C(27)-C(26)-B(1)   120.8(3) 
C(28)-C(27)-C(26) 120.0(3) 
C(28)-C(27)-C(32) 119.3(3) 
C(26)-C(27)-C(32) 120.6(3) 
C(29)-C(28)-C(27) 121.7(4) 
C(28)-C(29)-C(30) 118.6(3) 
C(28)-C(29)-C(33) 120.8(4) 
C(30)-C(29)-C(33) 120.6(4) 
C(29)-C(30)-C(31)  121.8(4) 
C(26)-C(31)-C(30)   119.2(3) 
C(26)-C(31)-C(34)   122.3(3) 
C(30)-C(31)-C(34)   118.6(3) 
Cl(3)-Ga(1)-Cl(1)   109.96(6) 
Cl(3)-Ga(1)-Cl(4)   109.76(6) 
Cl(1)-Ga(1)-Cl(4)    107.81(5) 
Cl(3)-Ga(1)-Cl(2)    108.48(6) 
Cl(1)-Ga(1)-Cl(2)    110.18(6) 
Cl(4)-Ga(1)-Cl(2)    110.66(6) 
Cl(2')-Ga(1')-Cl(1')  112.2(10) 
Cl(2')-Ga(1')-Cl(3')  117.0(10) 
Cl(1')-Ga(1')-Cl(3')  113.1(10) 
Cl(2')-Ga(1')-Cl(4')  110.8(10) 
Cl(1')-Ga(1')-Cl(4')    100.0(7) 
Cl(3')-Ga(1')-Cl(4')    101.8(8) 
Ga(1')-Cl(2')-C(44') 171.5(19) 
C(41)-C(36)-C(37)    117.0(5) 
C(41)-C(36)-C(35)    120.4(5) 
C(37)-C(36)-C(35)    122.5(5) 
C(36)-C(37)-C(38)    119.7(5) 
C(39)-C(38)-C(37)    119.6(5) 
C(40)-C(39)-C(38)      119.5(6) 
C(39)-C(40)-C(41)      121.5(5) 
C(40)-C(41)-C(36)      122.6(5) 
C(44)-C(43)-C(48)      111.4(9) 
C(44)-C(43)-C(42)   124.5(10) 
C(48)-C(43)-C(42)   124.2(10) 
C(45)-C(44)-C(43)   129.8(11) 
C(44)-C(45)-C(46)   114.8(12) 
C(47)-C(46)-C(45)   118.6(12) 
C(48)-C(47)-C(46)   124.3(12) 
C(47)-C(48)-C(43)   120.0(11) 
C(48')-C(43')-C(44') 110.9(14) 
C(48')-C(43')-C(42') 124.8(14) 
C(44')-C(43')-C(42') 124.0(14) 
C(45')-C(44')-C(43') 124.2(15) 
C(45')-C(44')-Cl(2')    99.8(14) 
C(43')-C(44')-Cl(2')   135.6(15) 
C(44')-C(45')-C(46')  119.9(15) 
C(47')-C(46')-C(45')  119.3(15) 
C(48')-C(47')-C(46')  119.1(14) 
C(47')-C(48')-C(43')  125.0(15) 
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Oxyde de phosphine – Chapitre 3 
Composé 14 
Crystal system                      Triclinic 
Space group                          P-1 
Unit cell dimensions 
a = 7.8109(4) Å                    = 93.515(2)°. 
b = 11.3755(6) Å                  = 95.140(2)°. 
c = 18.3780(9) Å                    = 105.342(2)°. 
 
Volume                                1562.26(14) Å3 
Density (calculated)              1.134 Mg/m
3
 
Absorption coefficient          0.119 mm-1 
Crystal size                            0.20 x 0.15 x 0.06 mm3 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 24.71° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C32 H45 B N O3 P 
533.47 
193(2) K 
0.71073 Å 
2 
576 
5.17 to 26.37°. 
-9<=h<=9, -14<=k<=14, -22<=l<=21 
30422 
6285 [R(int) = 0.0322] 
98.7 % 
Semi-empirical from equivalents 
0.9929 and 0.9766 
Full-matrix least-squares on F2 
6285 / 0 / 359 
1.034 
R1 = 0.0432, wR2 = 0.1082 
R1 = 0.0577, wR2 = 0.1164 
0.359 and -0.299 e.Å
-3
 
 
Longueurs de liaison (Å) : 
 
P(1)-O(1)        1.4849(12) 
P(1)-N(1)        1.6543(14) 
P(1)-C(16)      1.7967(16) 
 
P(1)-C(1)        1.8245(16) 
N(1)-C(10)         1.493(2) 
N(1)-C(13)         1.495(2) 
 
C(1)-C(6)     1.416(2) 
C(1)-C(2)     1.418(2) 
C(2)-C(3)          1.396(2) 
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C(2)-C(7)          1.512(2) 
C(3)-C(4)          1.386(3) 
C(4)-C(5)          1.378(3) 
C(4)-C(8)          1.509(3) 
C(5)-C(6)          1.388(2) 
C(6)-C(9)          1.512(3) 
C(10)-C(11)      1.522(3) 
C(10)-C(12)      1.523(3) 
C(13)-C(15)      1.522(3) 
C(13)-C(14)      1.526(3) 
C(16)-C(17)         1.329(2) 
C(17)-C(18)         1.474(2) 
C(18)-C(23)         1.391(2) 
C(18)-C(19)         1.393(2) 
C(19)-C(20)         1.384(3) 
C(20)-C(21)         1.377(3) 
C(21)-C(22)         1.382(3) 
C(22)-C(23)         1.385(3) 
B(1)-O(4)             1.353(2) 
B(1)-O(3)             1.363(2) 
B(1)-C(24)           1.582(3) 
C(24)-C(29)         1.404(2) 
C(24)-C(25)         1.406(3) 
C(25)-C(26)         1.388(3) 
C(25)-C(30)         1.510(3) 
C(26)-C(27)         1.382(3) 
C(27)-C(28)         1.384(3) 
C(27)-C(31)         1.513(3) 
C(28)-C(29)         1.391(2) 
C(29)-C(32)          1.514(3)
 
Angles (°) : 
 
O(1)-P(1)-N(1)         117.68(7) 
O(1)-P(1)-C(16)       106.71(7) 
N(1)-P(1)-C(16)       106.84(7) 
O(1)-P(1)-C(1)         111.78(7) 
N(1)-P(1)-C(1)         105.26(7) 
C(16)-P(1)-C(1)       108.18(7) 
C(10)-N(1)-C(13)    114.92(13) 
C(10)-N(1)-P(1)      117.90(11) 
C(13)-N(1)-P(1)      122.72(12) 
C(6)-C(1)-C(2)        118.77(15) 
C(6)-C(1)-P(1)        121.04(12) 
C(2)-C(1)-P(1)        120.13(12) 
C(3)-C(2)-C(1)        118.62(16) 
C(3)-C(2)-C(7)        116.62(15) 
C(1)-C(2)-C(7)        124.72(15) 
C(4)-C(3)-C(2)        122.84(17) 
C(5)-C(4)-C(3)        117.58(16) 
C(5)-C(4)-C(8)        120.99(19) 
C(3)-C(4)-C(8)        121.41(18) 
C(4)-C(5)-C(6)       122.60(17) 
C(5)-C(6)-C(1)       119.45(16) 
C(5)-C(6)-C(9)       116.15(16) 
C(1)-C(6)-C(9)       124.39(15) 
N(1)-C(10)-C(11)   110.43(17) 
N(1)-C(10)-C(12)   113.58(16) 
C(11)-C(10)-C(12) 111.54(17) 
N(1)-C(13)-C(15)   112.43(15) 
N(1)-C(13)-C(14)   113.71(15) 
C(15)-C(13)-C(14)  112.20(17) 
C(17)-C(16)-P(1)    119.87(13) 
C(16)-C(17)-C(18)  126.46(16) 
C(23)-C(18)-C(19)  118.19(16) 
C(23)-C(18)-C(17)  123.36(15) 
C(19)-C(18)-C(17)  118.42(15) 
C(20)-C(19)-C(18)  121.18(17) 
C(21)-C(20)-C(19)  119.76(18) 
C(20)-C(21)-C(22)  120.02(18) 
C(21)-C(22)-C(23)  120.23(18) 
C(22)-C(23)-C(18)  120.60(17) 
O(4)-B(1)-O(3)        117.25(17) 
O(4)-B(1)-C(24)      119.97(17) 
O(3)-B(1)-C(24)      122.78(16) 
C(29)-C(24)-C(25)  117.86(16) 
C(29)-C(24)-B(1)    121.01(16) 
C(25)-C(24)-B(1)    121.13(16) 
C(26)-C(25)-C(24)  120.30(16) 
C(26)-C(25)-C(30)  118.22(18) 
C(24)-C(25)-C(30)  121.48(18) 
C(27)-C(26)-C(25)  122.04(16) 
C(26)-C(27)-C(28)  117.56(16) 
C(26)-C(27)-C(31)  121.03(18) 
C(28)-C(27)-C(31)  121.42(19) 
C(27)-C(28)-C(29)  122.08(17) 
C(28)-C(29)-C(24)  120.15(16) 
C(28)-C(29)-C(32)  118.70(17) 
C(24)-C(29)-C(32)  121.14(17)
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Sulfine – Chapitre 3 
Composé 15 
Crystal system                      Triclinic 
Space group                          P-1 
Unit cell dimensions 
a = 8.6645(2) Å                    = 72.8820(10)°. 
b = 11.6799(3) Å                  = 76.6020(10)°. 
c = 17.6028(5) Å                   = 70.3730(10)°. 
 
Volume                                 1586.02(7) Å
3
 
Density (calculated)              1.165 Mg/m
3
 
Absorption coefficient          0.182 mm
-1
 
Crystal size                           0.12 x 0.10 x 0.04 mm
3
 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 28.28° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C31 H50 B N2 O2 P S 
556.57 
223(2) K 
0.71073 Å 
2 
604 
5.14 to 28.28°. 
-11<=h<=11, -15<=k<=15, -23<=l<=23 
28786 
7718 [R(int) = 0.0302] 
98.0 % 
Semi-empirical from equivalents 
0.9928 and 0.9785 
Full-matrix least-squares on F2 
7718 / 0 / 357 
1.052 
R1 = 0.0455, wR2 = 0.1206 
R1 = 0.0638, wR2 = 0.1311 
0.386 and -0.256 e.Å
-3
 
 
Longueurs de liaisons (Å) : 
 
P(1)-O(1)     1.4802(12) 
P(1)-N(1)     1.6534(14) 
P(1)-C(2)     1.8249(16) 
P(1)-C(1)     1.8407(17) 
S(1)-O(2)      1.4590(16) 
S(1)-C(1)      1.6192(17) 
B(1)-N(2)     1.392(2) 
B(1)-C(17)   1.603(2) 
B(1)-C(1)       1.608(2) 
N(1)-C(11)     1.484(2) 
N(1)-C(14)     1.499(2) 
N(2)-C(29)     1.488(2) 
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N(2)-C(26)     1.493(2) 
C(2)-C(3)       1.412(2) 
C(2)-C(7)       1.420(2) 
C(3)-C(4)       1.390(2) 
C(3)-C(8)       1.513(2) 
C(4)-C(5)       1.385(2) 
C(5)-C(6)       1.389(2) 
C(5)-C(9)       1.501(2) 
C(6)-C(7)       1.393(2) 
C(7)-C(10)       1.510(2) 
C(11)-C(13)     1.520(3) 
C(11)-C(12)     1.521(3) 
C(14)-C(16)     1.503(3) 
C(14)-C(15)     1.514(3) 
C(17)-C(22)     1.410(2) 
C(17)-C(18)     1.411(2) 
C(18)-C(19)     1.391(2) 
C(18)-C(23)     1.510(3) 
C(19)-C(20)     1.390(3) 
C(20)-C(21)     1.383(3) 
C(20)-C(24)     1.511(2) 
C(21)-C(22)     1.393(2) 
C(22)-C(25)     1.513(2) 
C(26)-C(28)     1.513(3) 
C(26)-C(27)     1.513(3) 
C(29)-C(30)     1.521(3) 
C(29)-C(31)     1.522(3)
 
Angles (°) : 
 
O(1)-P(1)-N(1)         112.88(7) 
O(1)-P(1)-C(2)         113.51(7) 
N(1)-P(1)-C(2)         105.50(7) 
O(1)-P(1)-C(1)         102.44(7) 
N(1)-P(1)-C(1)         112.79(7) 
C(2)-P(1)-C(1)         109.90(7) 
O(2)-S(1)-C(1)         116.40(9) 
N(2)-B(1)-C(17)      124.72(15) 
N(2)-B(1)-C(1)        119.59(15) 
C(17)-B(1)-C(1)      115.69(14) 
C(11)-N(1)-C(14)    115.59(14) 
C(11)-N(1)-P(1)      121.92(11) 
C(14)-N(1)-P(1)      122.37(12) 
B(1)-N(2)-C(29)      121.72(14) 
B(1)-N(2)-C(26)      125.75(15) 
C(29)-N(2)-C(26)    112.52(14) 
B(1)-C(1)-S(1)         122.88(12) 
B(1)-C(1)-P(1)         121.45(11) 
S(1)-C(1)-P(1)         114.78(9) 
C(3)-C(2)-C(7)        118.60(15) 
C(3)-C(2)-P(1)         125.30(12) 
C(7)-C(2)-P(1)         116.08(12) 
C(4)-C(3)-C(2)        119.21(15) 
C(4)-C(3)-C(8)        115.80(14) 
C(2)-C(3)-C(8)        124.97(15) 
C(5)-C(4)-C(3)        123.00(15) 
C(4)-C(5)-C(6)        117.17(15) 
C(4)-C(5)-C(9)        121.87(16) 
C(6)-C(5)-C(9)        120.95(16) 
C(5)-C(6)-C(7)        122.56(16) 
C(6)-C(7)-C(2)        119.24(15) 
C(6)-C(7)-C(10)      116.03(15) 
C(2)-C(7)-C(10)      124.72(15) 
N(1)-C(11)-C(13)    112.01(17) 
N(1)-C(11)-C(12)    112.81(17) 
C(13)-C(11)-C(12)  111.20(18) 
N(1)-C(14)-C(16)    113.46(16) 
N(1)-C(14)-C(15)    113.98(16) 
C(16)-C(14)-C(15)  111.71(19) 
C(22)-C(17)-C(18)  117.85(15) 
C(22)-C(17)-B(1)    120.15(14) 
C(18)-C(17)-B(1)    121.87(15) 
C(19)-C(18)-C(17)  120.13(16) 
C(19)-C(18)-C(23)  118.11(16) 
C(17)-C(18)-C(23)  121.75(16) 
C(20)-C(19)-C(18)  122.16(17) 
C(21)-C(20)-C(19)  117.46(16) 
C(21)-C(20)-C(24)  121.54(18) 
C(19)-C(20)-C(24)  121.00(18) 
C(20)-C(21)-C(22)  122.25(17) 
C(21)-C(22)-C(17)  120.14(16) 
C(21)-C(22)-C(25)  117.71(16) 
C(17)-C(22)-C(25)  122.15(16) 
N(2)-C(26)-C(28)    112.79(16) 
N(2)-C(26)-C(27)    113.95(17) 
C(28)-C(26)-C(27)  112.70(19) 
N(2)-C(29)-C(30)    111.20(16) 
N(2)-C(29)-C(31)    112.91(16) 
C(30)-C(29)-C(31)  112.50(18)
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Phosphacumulène – Chapitre 3 
Composé 16 
Crystal system                      Monoclinic 
Space group                          C2/c 
Unit cell dimensions 
a = 33.8762(9) Å                  = 90°. 
b = 9.0822(2) Å                    = 102.516(2)°. 
c = 21.0516(6) Å                   = 90°. 
 
Volume                                6323.0(3) Å
3
 
Density (calculated)             1.127 Mg/m
3
 
Absorption coefficient         0.116 mm
-1
 
Crystal size                              0.20 x 0.10 x 0.10 mm
3
 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 24.71° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C32 H50 B N2 O2 P 
536.52 
193(2) K 
0.71073 Å 
8 
2336 
5.11 to 24.71°. 
-38<=h<=39, -10<=k<=10, -24<=l<=24 
30072 
5350 [R(int) = 0.1161] 
99.0 % 
Semi-empirical from equivalents 
0.9885 and 0.9771 
Full-matrix least-squares on F2 
5350 / 0 / 357 
1.004 
R1 = 0.0549, wR2 = 0.1054 
R1 = 0.1214, wR2 = 0.1297 
0.206 and -0.254 e.Å
-3
 
 
Longueurs de liaisons (Å) : 
 
P(1)-O(1)        1.5925(19) 
P(1)-C(1)        1.644(3) 
P(1)-N(1)        1.661(2) 
P(1)-C(3)        1.819(3) 
O(1)-B(1)       1.423(3) 
B(1)-N(2)       1.402(4) 
B(1)-C(18)     1.578(4) 
N(1)-C(12)     1.498(3) 
N(1)-C(15)     1.500(3) 
N(2)-C(30)     1.482(3) 
N(2)-C(27)      1.484(3) 
O(2)-C(2)        1.204(4) 
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C(1)-C(2)        1.234(4) 
C(3)-C(4)        1.411(4) 
C(3)-C(8)        1.422(4) 
C(4)-C(5)        1.394(4) 
C(4)-C(9)        1.513(4) 
C(5)-C(6)        1.384(4) 
C(6)-C(7)        1.379(4) 
C(6)-C(10)      1.520(4) 
C(7)-C(8)        1.398(4) 
C(8)-C(11)            1.519(4) 
C(12)-C(14)          1.515(4) 
C(12)-C(13)          1.523(4) 
C(15)-C(17)          1.518(4) 
C(15)-C(16)          1.526(4) 
C(18)-C(23)          1.406(4) 
C(18)-C(19)          1.417(4) 
C(19)-C(20)          1.394(4) 
C(19)-C(24)          1.508(4) 
C(20)-C(21)       1.390(4) 
C(21)-C(22)       1.380(4) 
C(21)-C(25)       1.514(4) 
C(22)-C(23)       1.393(4) 
C(23)-C(26)       1.517(4) 
C(27)-C(28)       1.517(4) 
C(27)-C(29)       1.526(4) 
C(30)-C(31)       1.520(4) 
C(30)-C(32)       1.524(4)
 
Angles (°) : 
 
O(1)-P(1)-C(1)        109.11(13) 
O(1)-P(1)-N(1)       102.62(11) 
C(1)-P(1)-N(1)        115.33(13) 
O(1)-P(1)-C(3)        106.29(11) 
C(1)-P(1)-C(3)        116.89(15) 
N(1)-P(1)-C(3)        105.33(12) 
B(1)-O(1)-P(1)        131.60(18) 
N(2)-B(1)-O(1)        116.5(3) 
N(2)-B(1)-C(18)      122.6(3) 
O(1)-B(1)-C(18)      120.8(3) 
C(12)-N(1)-C(15)    114.5(2) 
C(12)-N(1)-P(1)      122.17(18) 
C(15)-N(1)-P(1)      117.38(18) 
B(1)-N(2)-C(30)      125.9(2) 
B(1)-N(2)-C(27)      120.3(2) 
C(30)-N(2)-C(27)    113.7(2) 
C(2)-C(1)-P(1)         144.1(3) 
O(2)-C(2)-C(1)        177.2(4) 
C(4)-C(3)-C(8)        118.4(3) 
C(4)-C(3)-P(1)        122.7(2) 
C(8)-C(3)-P(1)        118.9(2) 
C(5)-C(4)-C(3)        119.0(3) 
C(5)-C(4)-C(9)        116.0(3) 
C(3)-C(4)-C(9)        125.0(3) 
C(6)-C(5)-C(4)        123.1(3) 
C(7)-C(6)-C(5)        117.4(3) 
C(7)-C(6)-C(10)      121.3(3) 
C(5)-C(6)-C(10)      121.3(3) 
C(6)-C(7)-C(8)        122.4(3) 
C(7)-C(8)-C(3)        119.4(3) 
C(7)-C(8)-C(11)      115.9(3) 
C(3)-C(8)-C(11)      124.7(3) 
N(1)-C(12)-C(14)    112.9(2) 
N(1)-C(12)-C(13)    115.9(2) 
C(14)-C(12)-C(13)  111.2(3) 
N(1)-C(15)-C(17)    114.0(2) 
N(1)-C(15)-C(16)    111.1(2) 
C(17)-C(15)-C(16)  110.9(2) 
C(23)-C(18)-C(19)  117.8(3) 
C(23)-C(18)-B(1)    123.3(3) 
C(19)-C(18)-B(1)       118.8(2) 
C(20)-C(19)-C(18)     119.7(3) 
C(20)-C(19)-C(24)      119.2(3) 
C(18)-C(19)-C(24)      121.1(2) 
C(21)-C(20)-C(19)      122.2(3) 
C(22)-C(21)-C(20)      117.7(3) 
C(22)-C(21)-C(25)      121.3(3) 
C(20)-C(21)-C(25)      120.9(3) 
C(21)-C(22)-C(23)      122.0(3) 
C(22)-C(23)-C(18)      120.5(3) 
C(22)-C(23)-C(26)      118.9(3) 
C(18)-C(23)-C(26)      120.6(3) 
N(2)-C(27)-C(28)        112.4(2) 
N(2)-C(27)-C(29)        113.0(2) 
C(28)-C(27)-C(29)      110.8(3) 
N(2)-C(30)-C(31)        113.2(2) 
N(2)-C(30)-C(32)        111.6(2) 
C(31)-C(30)-C(32)      112.2(3)
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Sel de phosphonium – Chapitre 4 
Composé 4 
Crystal system                     Orthorhombic 
Space group                         Pna2(1) 
Unit cell dimensions 
a = 30.595(4) Å                    = 90°. 
b = 8.7886(10) Å                  = 90°. 
c = 22.642(3) Å                      = 90°. 
 
Volume                                6088.2(12) Å
3
 
Density (calculated)             1.278 Mg/m
3
 
Absorption coefficient         0.210 mm
-1
 
Crystal size                              0.18 x 0.18 x 0.10 mm
3
 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 24.68° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Absolute structure parameter 
Largest diff peak and hole 
 
C28 H39 F3 N3 O3 P S 
585.65 
193(2) K 
0.71073 Å 
8 
2480 
5.11 to 24.68°. 
-35<=h<=35, -9<=k<=10, -26<=l<=26 
39587 
10156 [R(int) = 0.1127] 
98.5 % 
Semi-empirical from equivalents 
0.9793 and 0.9632 
Full-matrix least-squares on F2 
10156 / 265 / 793 
1.014 
R1 = 0.0636, wR2 = 0.1239 
R1 = 0.1162, wR2 = 0.1451 
0.0(3) 
0.368 and -0.273 e.Å
-3
 
 
Longueurs de liaisons (Å) : 
 
P(1)-N(2)         1.611(4) 
P(1)-N(3)         1.618(4) 
P(1)-N(1)         1.669(4) 
P(1)-C(1)          1.778(5) 
N(1)-C(3)           1.317(7) 
N(2)-C(16)         1.491(6) 
N(2)-C(19)         1.501(6) 
N(3)-C(25)         1.503(6) 
N(3)-C(22)         1.510(7) 
C(1)-C(2)           1.342(7) 
C(2)-C(10)         1.467(7) 
C(2)-C(3)           1.511(7) 
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C(3)-C(4)         1.463(7) 
C(4)-C(9)         1.391(8) 
C(4)-C(5)         1.393(7) 
C(5)-C(6)         1.366(7) 
C(6)-C(7)         1.380(8) 
C(7)-C(8)         1.376(8) 
C(8)-C(9)         1.381(8) 
C(10)-C(15)    1.388(7) 
C(10)-C(11)    1.393(7) 
C(11)-C(12)    1.376(7) 
C(12)-C(13)         1.371(8) 
C(13)-C(14)         1.380(9) 
C(14)-C(15)         1.360(8) 
C(16)-C(18)         1.507(8) 
C(16)-C(17)         1.522(8) 
C(19)-C(20)         1.525(8) 
C(19)-C(21)         1.526(8) 
C(22)-C(23)         1.506(8) 
C(22)-C(24)         1.521(8) 
C(25)-C(27)         1.491(8) 
C(25)-C(26)      1.508(7) 
S(1)-O(2)           1.407(5) 
S(1)-O(1)           1.422(5) 
S(1)-O(3)           1.434(4) 
S(1)-C(55)         1.756(8) 
C(55)-F(1)         1.307(9) 
C(55)-F(3)         1.320(9) 
C(55)-F(2)         1.333(9)
 
Angles (°): 
 
N(2)-P(1)-N(3)        110.7(2) 
N(2)-P(1)-N(1)        109.8(2) 
N(3)-P(1)-N(1)        109.3(2) 
N(2)-P(1)-C(1)        113.9(2) 
N(3)-P(1)-C(1)        115.6(2) 
N(1)-P(1)-C(1)        96.6(2) 
C(3)-N(1)-P(1)        108.4(3) 
C(16)-N(2)-C(19)    117.7(4) 
C(16)-N(2)-P(1)      126.4(4) 
C(19)-N(2)-P(1)      114.9(3) 
C(25)-N(3)-C(22)   116.9(4) 
C(25)-N(3)-P(1)     125.1(4) 
C(22)-N(3)-P(1)     116.7(3) 
C(2)-C(1)-P(1)        107.4(4) 
C(1)-C(2)-C(10)     123.7(5) 
C(1)-C(2)-C(3)       110.7(4) 
C(10)-C(2)-C(3)     125.4(5) 
N(1)-C(3)-C(4)       118.6(4) 
N(1)-C(3)-C(2)       115.9(5) 
C(4)-C(3)-C(2)       125.5(5) 
 
C(9)-C(4)-C(5)         118.3(5) 
C(9)-C(4)-C(3)         121.3(5) 
C(5)-C(4)-C(3)         120.2(5) 
C(6)-C(5)-C(4)         121.2(5) 
C(5)-C(6)-C(7)         120.3(5) 
C(8)-C(7)-C(6)         119.2(5) 
C(7)-C(8)-C(9)         121.0(6) 
C(8)-C(9)-C(4)         119.9(5) 
C(15)-C(10)-C(11)   117.7(5) 
C(15)-C(10)-C(2)     121.3(5) 
C(11)-C(10)-C(2)     120.7(5) 
C(12)-C(11)-C(10)   121.2(6) 
C(13)-C(12)-C(11)   120.0(6) 
C(12)-C(13)-C(14)   119.2(5) 
C(15)-C(14)-C(13)   121.1(6) 
C(14)-C(15)-C(10)   120.8(6) 
N(2)-C(16)-C(18)     110.8(5) 
N(2)-C(16)-C(17)     112.9(4) 
C(18)-C(16)-C(17)   112.8(5) 
N(2)-C(19)-C(20)     111.7(5) 
 
N(2)-C(19)-C(21)       110.3(4) 
C(20)-C(19)-C(21)     111.7(5) 
C(23)-C(22)-N(3)       111.4(5) 
C(23)-C(22)-C(24)     112.8(5) 
N(3)-C(22)-C(24)       110.0(5) 
C(27)-C(25)-N(3)       114.0(5) 
C(27)-C(25)-C(26)     113.7(6) 
N(3)-C(25)-C(26)       110.6(4) 
O(2)-S(1)-O(1)           116.5(4) 
O(2)-S(1)-O(3)           114.9(4) 
O(1)-S(1)-O(3)           115.1(3) 
O(2)-S(1)-C(55)         102.8(4) 
O(1)-S(1)-C(55)         102.2(4) 
O(3)-S(1)-C(55)         102.2(4) 
F(1)-C(55)-F(3)          105.0(7) 
F(1)-C(55)-F(2)          107.9(7) 
F(3)-C(55)-F(2)          103.2(8) 
F(1)-C(55)-S(1)          113.8(7) 
F(3)-C(55)-S(1)          113.0(6) 
F(2)-C(55)-S(1)          113.1(5)
 
Annexes 
212 
 
Chapitre 4 - Composé 6 
 
Crystal system                    Monoclinic 
Space group                        P2(1)/n 
Unit cell dimensions 
a = 12.8564(7) Å                 = 90°. 
b = 18.0184(10) Å               = 94.525(3)°. 
c = 14.7274(9) Å                  = 90°. 
 
Volume                                3401.0(3) Å3 
Density (calculated)             1.257 Mg/m3 
Absorption coefficient         0.194 mm-1 
Crystal size                              0.15 x 0.12 x 0.10 mm3 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 26.37° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C32 H49 F3 N3 O3 P S 
643.77 
193(2) K 
0.71073 Å 
4 
1376 
5.10 to 26.37°. 
-14<=h<=16, -22<=k<=19, -18<=l<=18 
55453 
6891 [R(int) = 0.0576] 
99.1 % 
Semi-empirical from equivalents 
0.9808 and 0.9715 
Full-matrix least-squares on F2 
6891 / 400 / 526 
1.034 
R1 = 0.0490, wR2 = 0.1179 
R1 = 0.0766, wR2 = 0.1319 
0.311 and -0.250 e.Å-3 
 
Longueurs de liaisons (Å) : 
 
P(1)-N(1)      1.6278(19) 
P(1)-N(2)      1.628(2) 
P(1)-N(3)      1.6493(18) 
P(1)-C(1)      1.761(2) 
N(1)-C(3)     1.493(3) 
N(2)-C(20)         1.497(3) 
N(2)-C(23)         1.537(6) 
C(23)-C(24)       1.504(7) 
C(23)-C(25)       1.519(7) 
N(3)-C(26)         1.490(6) 
N(3)-C(29)         1.500(3) 
C(26)-C(27)       1.526(7) 
C(26)-C(28)       1.540(8) 
C(1)-C(2)           1.339(3) 
C(2)-C(14)         1.484(3) 
Annexes 
213 
C(2)-C(3)     1.536(3) 
C(3)-C(4)     1.544(3) 
C(3)-C(8)     1.545(3) 
C(4)-C(5)     1.511(3) 
C(5)-C(6)     1.531(3) 
C(6)-C(7)     1.512(4) 
C(8)-C(13)   1.386(3) 
C(8)-C(9)     1.388(3) 
C(9)-C(10)   1.389(4) 
C(10)-C(11) 1.376(4) 
C(11)-C(12)        1.359(4) 
C(12)-C(13)        1.387(4) 
C(14)-C(15)        1.391(3) 
C(14)-C(19)        1.394(3) 
C(15)-C(16)        1.389(3) 
C(16)-C(17)        1.376(4) 
C(17)-C(18)        1.372(4) 
C(18)-C(19)        1.383(4) 
C(20)-C(22)        1.511(4) 
C(20)-C(21)        1.514(4) 
C(29)-C(31)        1.513(4) 
C(29)-C(30)        1.533(4) 
S(1)-O(3)             1.408(9) 
S(1)-O(1)             1.435(11) 
S(1)-O(2)             1.443(11) 
S(1)-C(32)           1.789(11) 
C(32)-F(2)           1.308(12) 
C(32)-F(1)           1.325(13) 
C(32)-F(3)           1.379(13)
 
Angles (°) : 
 
N(1)-P(1)-N(2)        116.16(10) 
N(1)-P(1)-N(3)        110.28(9) 
N(2)-P(1)-N(3)        108.11(10) 
N(1)-P(1)-C(1)        93.69(10) 
N(2)-P(1)-C(1)        110.36(10) 
N(3)-P(1)-C(1)        118.06(10) 
C(3)-N(1)-P(1)        116.09(14) 
C(23')-N(2)-C(20)   105.9(6) 
C(23')-N(2)-C(23)    23.9(4) 
C(20)-N(2)-C(23)    129.8(3) 
C(23')-N(2)-P(1)      138.3(6) 
C(20)-N(2)-P(1)      115.70(16) 
C(23)-N(2)-P(1)      114.5(3) 
C(24)-C(23)-C(25)   113.2(7) 
C(24)-C(23)-N(2)     113.3(6) 
C(25)-C(23)-N(2)     110.7(5) 
N(2)-C(23')-C(25')    110.7(9) 
N(2)-C(23')-C(24')   113.8(13) 
C(25')-C(23')-C(24') 113.0(13) 
C(26)-N(3)-C(26')     15.8(10) 
C(26)-N(3)-C(29)     120.5(5) 
C(26')-N(3)-C(29)     121.8(12) 
C(26)-N(3)-P(1)         117.8(5) 
C(26')-N(3)-P(1)        120.5(12) 
C(29)-N(3)-P(1)      117.55(15) 
N(3)-C(26)-C(27)     115.4(6) 
N(3)-C(26)-C(28)       111.2(6) 
C(27)-C(26)-C(28)     113.0(6) 
N(3)-C(26')-C(27')     112.6(15) 
N(3)-C(26')-C(28')     110.8(14) 
C(27')-C(26')-C(28')  116.4(14) 
C(2)-C(1)-P(1)         111.10(16) 
C(1)-C(2)-C(14)      122.05(19) 
C(1)-C(2)-C(3)        115.57(19) 
C(14)-C(2)-C(3)      122.30(18) 
N(1)-C(3)-C(2)        103.38(17) 
N(1)-C(3)-C(4)        109.98(18) 
C(2)-C(3)-C(4)        110.92(17) 
N(1)-C(3)-C(8)        108.76(17) 
C(2)-C(3)-C(8)        112.70(18) 
C(4)-C(3)-C(8)        110.83(18) 
C(5)-C(4)-C(3)        117.26(18) 
C(4)-C(5)-C(6)        110.57(19) 
C(7)-C(6)-C(5)        113.9(2) 
C(13)-C(8)-C(9)      117.1(2) 
C(13)-C(8)-C(3)      121.5(2) 
C(9)-C(8)-C(3)        121.4(2) 
C(8)-C(9)-C(10)      121.7(2) 
C(11)-C(10)-C(9)    119.7(3) 
C(12)-C(11)-C(10)  119.6(3) 
C(11)-C(12)-C(13)  120.7(3) 
C(8)-C(13)-C(12)    121.2(2) 
C(15)-C(14)-C(19)    118.1(2) 
C(15)-C(14)-C(2)      123.7(2) 
C(19)-C(14)-C(2)      118.1(2) 
C(16)-C(15)-C(14)    120.5(2) 
C(17)-C(16)-C(15)    120.5(3) 
C(18)-C(17)-C(16)    119.5(2) 
C(17)-C(18)-C(19)    120.7(3) 
C(18)-C(19)-C(14)    120.7(3) 
N(2)-C(20)-C(22)      114.2(2) 
N(2)-C(20)-C(21)      112.3(3) 
C(22)-C(20)-C(21)    111.2(2) 
N(3)-C(29)-C(31)      115.2(2) 
N(3)-C(29)-C(30)      113.1(2) 
C(31)-C(29)-C(30)    110.0(2) 
O(3)-S(1)-O(1)          116.0(12) 
O(3)-S(1)-O(2)          115.0(9) 
O(1)-S(1)-O(2)          114.1(14) 
O(3)-S(1)-C(32)        103.4(8) 
O(1)-S(1)-C(32)        102.5(12) 
O(2)-S(1)-C(32)        103.5(9) 
F(2)-C(32)-F(1)         104.8(10) 
F(2)-C(32)-F(3)         103.2(12) 
F(1)-C(32)-F(3)         122.1(14) 
F(2)-C(32)-S(1)         112.0(9) 
F(1)-C(32)-S(1)         108.5(9) 
F(3)-C(32)-S(1)         106.1(11) 
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O(1')-S(1')-O(3')     115.6(8) 
O(1')-S(1')-O(2')     116.1(9) 
O(3')-S(1')-O(2')     112.3(6) 
O(1')-S(1')-C(32')   105.6(8) 
O(3')-S(1')-C(32')      101.8(5) 
O(2')-S(1')-C(32')      103.1(7) 
F(1')-C(32')-F(2')       105.4(6) 
F(1')-C(32')-F(3')       98.9(9) 
F(2')-C(32')-F(3')       111.5(8) 
F(1')-C(32')-S(1')       114.9(6) 
F(2')-C(32')-S(1')       112.9(6) 
F(3')-C(32')-S(1')       112.2(7)
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Complexe de rhodium-Chapitre 4 
Composé 9 
Crystal system                     Monoclinic 
Space group                         P2(1)/c 
Unit cell dimensions 
a = 18.1677(6) Å                 = 90°. 
b = 11.1816(4) Å                 = 101.207(2)°. 
c = 34.6423(11) Å                 = 90°. 
 
Volume                                6903.2(4) Å
3
 
Density (calculated)             1.313 Mg/m
3
 
Absorption coefficient         0.646 mm
-1
 
Crystal size                          0.48 x 0.38 x 0.20 mm
3
 
 
Empirical formula 
Formula weight 
Temperature 
Wavelength 
Z 
F(000) 
Theta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to theta = 28.28° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F
2
  
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R indices (all data) 
Largest diff peak and hole 
 
C35 H50 Cl N3 P Rh 
682.11 
193(2) K 
0.71073 Å 
8 
2864 
5.12 to 28.28°. 
-24<=h<=22, -14<=k<=14, -46<=l<=30 
60671 
16978 [R(int) = 0.0280] 
99.1 % 
Semi-empirical from equivalents 
0.8817 and 0.7469 
Full-matrix least-squares on F2 
16978 / 72 / 781 
1.074 
R1 = 0.0332, wR2 = 0.0697 
R1 = 0.0450, wR2 = 0.0752 
0.608 and -0.540 e.Å
-3
 
 
Longueurs de liaisons (Å) : 
 
Rh(1)-C(1)       2.0504(19) 
Rh(1)-C(29)     2.082(2) 
Rh(1)-C(28)     2.114(2) 
Rh(1)-C(33)     2.190(2) 
Rh(1)-C(32)     2.211(2) 
Rh(1)-Cl(1)       2.3994(5) 
P(1)-N(2)          1.6316(17) 
P(1)-N(3)          1.6375(17) 
P(1)-N(1)          1.6879(17) 
P(1)-C(1)          1.823(2) 
N(1)-C(3)       1.301(3) 
N(2)-C(19)     1.499(3) 
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N(2)-C(16)     1.505(4) 
C(16)-C(18)    1.517(5) 
C(16)-C(17)    1.520(5) 
N(3)-C(22)    1.489(3) 
N(3)-C(25)    1.493(2) 
C(1)-C(2)      1.364(3) 
C(2)-C(10)    1.484(3) 
C(2)-C(3)      1.499(3) 
C(3)-C(4)      1.486(3) 
C(4)-C(9)      1.389(3) 
C(4)-C(5)      1.390(3) 
C(5)-C(6)      1.385(3) 
C(6)-C(7)      1.369(4) 
C(7)-C(8)      1.376(4) 
C(8)-C(9)          1.387(3) 
C(10)-C(15)      1.391(3) 
C(10)-C(11)      1.399(3) 
C(11)-C(12)      1.381(3) 
C(12)-C(13)      1.383(4) 
C(13)-C(14)      1.381(4) 
C(14)-C(15)      1.383(3) 
C(19)-C(20)      1.524(3) 
C(19)-C(21)      1.526(3) 
C(22)-C(23)      1.519(3) 
C(22)-C(24)      1.527(3) 
C(25)-C(26)      1.522(3) 
C(25)-C(27)      1.522(3) 
C(28)-C(29)      1.392(4) 
C(28)-C(35)      1.518(3) 
C(29)-C(30)      1.511(4) 
C(30)-C(31)      1.531(4) 
C(31)-C(32)      1.510(3) 
C(32)-C(33)      1.372(4) 
C(33)-C(34)      1.505(4) 
C(34)-C(35)      1.519(4) 
Angles (°) : 
 
C(1)-Rh(1)-C(29)      88.95(8) 
C(1)-Rh(1)-C(28)     91.85(8) 
C(29)-Rh(1)-C(28)    38.75(10) 
C(1)-Rh(1)-C(33)      159.33(9) 
C(29)-Rh(1)-C(33)   96.92(9) 
C(28)-Rh(1)-C(33)   80.78(9) 
C(1)-Rh(1)-C(32)      163.77(9) 
C(29)-Rh(1)-C(32)    81.32(9) 
C(28)-Rh(1)-C(32)     88.66(9) 
C(33)-Rh(1)-C(32)     36.32(9) 
C(1)-Rh(1)-Cl(1)        95.24(5) 
C(29)-Rh(1)-Cl(1)     148.84(8) 
C(28)-Rh(1)-Cl(1)     169.52(7) 
C(33)-Rh(1)-Cl(1)    89.94(7) 
C(32)-Rh(1)-Cl(1)    86.68(7) 
N(2)-P(1)-N(3)         109.16(9) 
N(2)-P(1)-N(1)        108.99(9) 
N(3)-P(1)-N(1)        105.85(8) 
N(2)-P(1)-C(1)         111.32(9) 
N(3)-P(1)-C(1)        120.81(9) 
N(1)-P(1)-C(1)         99.67(9) 
C(3)-N(1)-P(1)        105.97(13) 
C(16')-N(2)-C(19)   118.2(4) 
C(16')-N(2)-C(16)   25.3(4) 
C(19)-N(2)-C(16)    124.8(2) 
C(16')-N(2)-P(1)      117.2(4) 
C(19)-N(2)-P(1)      115.05(13) 
C(16)-N(2)-P(1)      119.95(18) 
N(2)-C(16)-C(18)   112.8(3) 
N(2)-C(16)-C(17)   114.8(3) 
C(18)-C(16)-C(17)  111.0(3) 
C(18')-C(16')-N(2)   119.0(8) 
C(18')-C(16')-C(17') 113.2(9) 
N(2)-C(16')-C(17')   109.4(8) 
C(22)-N(3)-C(25)    115.65(16) 
C(22)-N(3)-P(1)      120.20(13) 
C(25)-N(3)-P(1)      124.15(13) 
C(2)-C(1)-P(1)        101.11(14) 
C(2)-C(1)-Rh(1)     127.45(15) 
P(1)-C(1)-Rh(1)     130.96(11) 
C(1)-C(2)-C(10)     124.47(18) 
C(1)-C(2)-C(3)       115.37(17) 
C(10)-C(2)-C(3)     120.14(17) 
N(1)-C(3)-C(4)       117.46(18) 
N(1)-C(3)-C(2)       117.41(17) 
C(4)-C(3)-C(2)        125.13(18) 
C(9)-C(4)-C(5)       118.9(2) 
C(9)-C(4)-C(3)        122.92(19) 
C(5)-C(4)-C(3)        118.12(19) 
C(6)-C(5)-C(4)       120.6(2) 
C(7)-C(6)-C(5)       119.9(2) 
C(6)-C(7)-C(8)       120.2(2) 
C(7)-C(8)-C(9)         120.4(2) 
C(8)-C(9)-C(4)         119.9(2) 
C(15)-C(10)-C(11)   118.6(2) 
C(15)-C(10)-C(2)    120.53(18) 
C(11)-C(10)-C(2)    120.90(19) 
C(12)-C(11)-C(10)   120.5(2) 
C(11)-C(12)-C(13)   120.2(2) 
C(14)-C(13)-C(12)   119.7(2) 
C(13)-C(14)-C(15)   120.3(2) 
C(14)-C(15)-C(10)   120.5(2) 
N(2)-C(19)-C(20)    113.46(18) 
N(2)-C(19)-C(21)    113.30(19) 
C(20)-C(19)-C(21)  111.15(19) 
N(3)-C(22)-C(23)     111.7(2) 
N(3)-C(22)-C(24)    112.19(18) 
C(23)-C(22)-C(24)     111.0(2) 
N(3)-C(25)-C(26)    112.48(17) 
N(3)-C(25)-C(27)    113.94(17) 
C(26)-C(25)-C(27)  112.36(18) 
C(29)-C(28)-C(35)    123.7(2) 
C(29)-C(28)-Rh(1)    69.38(13) 
C(35)-C(28)-Rh(1)  114.46(17) 
C(28)-C(29)-C(30)    126.2(2) 
C(28)-C(29)-Rh(1)    71.87(13) 
C(30)-C(29)-Rh(1)  110.61(17) 
C(29)-C(30)-C(31)      113.0(2) 
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C(32)-C(31)-C(30)      111.6(2) 
C(33)-C(32)-C(31)      124.5(2) 
C(33)-C(32)-Rh(1)    71.02(13) 
C(31)-C(32)-Rh(1)  111.34(16) 
C(32)-C(33)-C(34) 125.1(2) 
C(32)-C(33)-Rh(1) 72.67(13) 
C(34)-C(33)-Rh(1)  109.36(16) 
C(33)-C(34)-C(35) 113.0(2) 
C(28)-C(35)-C(34)  112.5(2)
  
 
  
ABSTRACT 
 
The main objective of this PhD thesis is the synthesis and the study of new Push-pull 
carbenes. 
 
The first chapter is a bibliographic study that describes carbenes generally: an overview of the 
different types of stabilization, the main stable singlet carbene families developed in recent 
years, with a particular attention on mono(amino)carbene and phosphinocarbenes. 
 
In the second chapter, the development of the synthetic protocol of a new stable methylene 
phosphonium is presented. By deprotonation this precursor allows the preparation of the first 
stable phosphino(boryl)carbene. The structure of this carbene was determined by X-ray 
diffraction and theoretical calculations have confirmed its push-pull character.  
 
The third chapter, looks at the reactivity of phosphino(boryl)carbene. Due to a relatively small 
singlet-triplet gap, this carbene demonstrates the classical reactivity of transient carbenes 
(cycloadditions, ambiphilic character). However, due to its specific electronic properties, it 
also presents a very original reactivity towards thermodynamically stable small molecules 
such as carbon dioxide or sulfur dioxide, resulting in potentially high synthetic molecules. 
 
In the last chapter, after a brief highlight of the importance and the interest of cyclic carbenes, 
we present a new synthetic route to prepare a new cyclic push-pull carbene familly: the 
vinylidene phosphoranes. A study of their reactivity showed an expected ambiphilic and as 
well as strong nucleophilic character that could be of benefit in organometallic catalysis.  
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RESUME 
L’objectif principal de cette thèse est la synthèse et l’étude de nouveaux carbènes capto-datifs phosphorés. 
Dans un premier chapitre, un point bibliographique est réalisé permettant de présenter les aspects théoriques des 
carbènes, les différents modes de stabilisation, ainsi que les principales familles de carbènes singulets stables 
développées au cours de ces dernières années en se concentrant plus particulièrement sur les 
mono(amino)carbènes et les phosphinocarbènes.  
Dans le second chapitre, la mise au point de la synthèse d’un méthylène phosphonium α-boré stable et original 
est présentée. Ce précurseur a ainsi permis par simple déprotonation de préparer le premier 
phosphino(boryl)carbène, qui s’est révélé stable à l’état solide à température ambiante. La structure de ce 
carbène a été déterminée par diffraction des rayons X et des calculs théoriques ont confirmé son mode de 
stabilisation de type capto-datif (stabilisé par π-donation du phosphore et par effet mésomère attracteur du bore). 
Une structure de type ylure semble décrire au mieux ce carbène.  
Dans une troisième partie, la réactivité du phosphino(boryl)carbène est étudiée. De part un écart singulet-triplet 
relativement faible, ce dernier présente la réactivité typique des carbènes transitoires (cyclo-additions, 
nucléophilie, caractère ambiphile). La présence du bore lui apporte également un potentiel intéressant et original 
notamment pour l’activation de petites molécules telles que le dioxyde de carbone ou le dioxyde de soufre, 
donnant lieu à des molécules à fort potentiel synthétique.  
Dans le quatrième chapitre, après avoir rappelé l’importance des carbènes cycliques existants et l’intérêt du 
développement des nouveaux modèles, nous présentons une nouvelle voie de synthèse rapide et modulable pour 
la préparation de carbènes capto-datifs phosphorés cycliques : les vinylidènes phosphoranes. L’étude de leur 
réactivité démontre un caractère ambiphile important ainsi qu’une forte nucléophilie qui, grâce à sa structure 
cyclique, peut être mise à profit pour une utilisation en catalyse organométallique. 
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